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2. 



This REPORT consists of a total of 

□ 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 
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Basis of the report 
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Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
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Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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'rnational application No. 

PCT/EP99/08570 



I. Basis of the report 



This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
* „^^wW. 1 4 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 



under Article 14 are referred to in this report as "originally fled 

the international application as originally filed. 

the description, pages , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages » filed with the letter of 

pages _ , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-10 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



the drawings, 



sheets/fig , 
sheets/fig , 
sheets/fig 
sheets/fig 



1-5 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

1 1 the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
I — I to g 0 beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-10 



1-10 



1-10 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 



The invention concerns a rolled plain bearing bush. 

The features of the first part of Claim 1 are known 
from GB-A-1 592 341 (SCHMIDT GMBH KARL, 8 July 1981 
(1981-07-08) ) . 



2.1 The features of the second part are not disclosed in 
combination with those of the first part in any 
available prior art document. 



2.2 The disadvantage of the solution known from prior art 
is that the steel backing of the plain bearing bush 
corrodes . 



2.3 By using the features described in the second part,—- 

high weight, corrosion and poor bonding of the plastic 
material are avoided. 



2.4 The concept of applying the sliding layer to a rib 

mesh is known from EP-A-0 040 448 (SCHMIDT GMBH KARL, 
25 November 1981 (1981-11-25)) and EP-A-0 193 214 
(KOLBENSCHMIDT AG, 3 September 1986 (198 6-09-03)), but 
the use of a PFA adhesive layer to bond the rib mesh 
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to a carrier layer is not suggested in an obvious 
manner by those documents. 

The remaining documents cited in the international 
search report show no more features than the above- 
mentioned document. 

Consequently, the invention is novel and involves an 
inventive step. It is industrially applicable in the 
field of vehicle manufacturing. 

Dependent Claims 2-10 concern specific embodiments of 
the invention. 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



DEC-05-2001 13=26 



KEIL & WE I NKRUF 



2026590105 P. 05/12 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES P ATENTWESENS 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFTGER PRCFUNGSBERICHT 

(Artikei 36 und Regcl 70 PCT) 



Aktenzeichcn des Anmelders odcr An waits 

0050/049521 


WEI TERES siehc Miueilung Uber die Obcrscndung des inter nati on aien 
VORGCHEN vorlaufigen PruTuilgsberichts (Formblatt PCT/TPEA/4I6) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 99/ 08579 


Internationales Anmeklcdaium 
(TtmlMonatfJahr) 

10/11/1999 


Prior itatsdatum (Taglhfonat(Jahr) 
10/11/1998 


InCenulianate Pa^ntlclassirik alien (IPK) oc 


cr nationals Klaiafik&tiQn und IPK 
C01G31/00 


Anmdder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



Der Internationale vorlaufige rVOftmgsbcricht Wurde von der mil der intern Sti on ajen vorlaufigea PrOfung beauftragten 
Bchortfc ersietlt und wird dcm Anmdder gemUfl Artikd 36 ubermittejt. 



Blatter einschlicaEch dieses Deckblstta. 



Dieser BERICHT umfafli Insgesamt 

| 1 Auflerttem liegen dem Bcrichi AN LAG EN bei; daW handeh ci rich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen und/oder 
Zeichnurtgen, die gcSndert wurden und dicsem Bench; zugrunde ltegen, und/oder Blotter mit vor dic^r Behorde vargenom- 
rnenen Berichllgungcn (siehc Regcl 70.16 und Abschmtt 607 der Verwalcimgsvoischriften zum PCT) 

Diera Anlagen umfassen insgesainl 



Blatter. 



Dieser Bcrichi enthJUt Angabcn und die entiprechendra Sciten ZU folgenden Punk ten: 
I jx] Grxmdlage des Berichts 
II Q Priorilat 

III Q Keine Erstdlung eines Out^chtcns iibcr Neuheit, erfiriderischB T&ligkeil und gewerbfiche An»endbarkeit 
CV Mangelnde Emhaitlichkeit der Erflndung 

V RegrOndete FestfiteUung nach Artikei 35(2) hinxichilich der Neuheit, der erfindcrischen Taligkeit und dcr 
gewerbUchen Anwcndbarfceit; Unterlagen und Erkiarungen zur StOtzung dieser FcststeUung 

VI Q Bcstimmte angefuhrtE Unterlagen 

VII (~| Bcsiimmte MSnge) der ottmatioiialen Anmeldung 

VIII Bcstiinmtc Bemerfcungen zur internal! onftlen Anmeldung 



Datum der Etnreichung des Antrags 
19/05/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 

-6,01m 


Nome und Postanschrift der mil der iniernauon&len vorlaufigcn 
Prufung beauftragten Behorde 

EUrOpaisches Paientsmt 
A VQ I>&0298 Munchen 
.Sm Tel. ( + 49-89) 2399-0, Tx: 523656 epmu d 
-2^ Fax: ( -1- 49-8$) 2399-4465 


BevaUnaSchtigtcr Bcdicnneter ^Ar^ ^ %\ 

Bernard Loy^^w l| ^7 j) 


Parmblau PCT/lPEA/409 (Dedcblatt)(Juli 1998) (Ul/C 


13/2001) / ) X^jOwo-g^ 



DEC-05-2001 13:26 



KEIL 8. UJE I NKAUF 



2026590105 P. 06/12 



INTERNATIO 



vorlAufiger prufungsberic 



intarnationates Aktenzolchen 
PCT/EP99/08S79 



L Gmndlage des Beriehtd 

1. Dieser Bericht wurdg arstalit auf der Grundlage fE/sa&fcttfter, dfe <tem Anmeldeamt auf ofriQ Auffonlervng nach Artlksl 14 hin vorps/egr 
wurtien, gotten im Rahmon dloseQ Berichfs als 'ursprQngllch eingeteichr Und stnd Ihm nlcht befgefugt w&it sie kelne Anaervngen 
Qfttfiaiten.) 

ED der Intern ationalen Anmeldung In der ursprOngffch efngerelchten Fassung 



O der BeschreibLjng. Seta 



Sette 



In d©r ursprQngOcn eingerelchten Fassung 
, elngerelchr mh dom Antrag 
, elngerefcht mtt Schralben vom 



dor AnspfOche, Nr. 

Nr. 
Nr. 
Nr, 



In dorursprangiicn eingerelcrrten Fassung 
tn dsr nach AffiKeJ 1 9 geanderten Fassung 
> eingereicfit mit dam Antrag 
, eingereicht mit ScrirefbGn vom 



□ der Zelchnungen, Slatt / Abb, 



Blati/Abb. 
Blatt/Abb. 



in cfarursprQngBch elngeralchten Fassung 
. ©Ingereicht mit dem Antrag 
, alngereicht mit Schretben vom 



2. Aufgrund dar Anderungen slnd fblgende Unterlagen tortgefallan: 

□ Seschrelbung: Selte 

□ Anspructte: Nr. 

E3 Zeteftnungen: Hatr/Abb. 



& □ Dleaar BarlcM 1st ohne BerOcksfchtlgung (von efnlgen) der Antfaningen erstallt worden, da dlese aus dsn fm Zusatrfald 

angegebenen Grunden nach Airttassung der Behorde flberdsn Offanbarungsgahart tn der ureprunglich elngereichten Fassung 
hinsusgehen (Regal 70.2 c)). 



4. Etwaiga ^usttzliche Borne rtcungan; 
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IV. Mangelnd© Hnheftlichkeit der Erfindung 

1. Auf dla Aufforderung zur SnscftriUtkiing dar AnaprGche Oder zur ZaNung Zusatzlicher Gebuhren (Formbtatt PCT/I PEA/405) hat der 
Anmelder 

□ dia Anspruche eingasehrankL 
KJ zusatzNche GebGhren ©rrtrichtet 

□ zuaaizDeha Gsbfihron untor Wldsrspruch entrlchtet 

□ weder die AnsprDche elngeschrfinkt noch zusStzlicrte QeMriren entricrrtet 



-j 2_ Die BehOrds hat testgestettt, dafl das Erfoidemls der BnheHitehkalt der £rfindung nfcht erfOHt ist, und hot gem&6 Regel 66.1 

beschlossen, dan Anmelder nicht zur Hnschr&nkung der AnsprOche odar zurZahlung zusatzlicher GebOhran aufzufordsm. 

3. Die BehBrcte ist der Auflassung, da3 das Erfordemis dar EnftettlJchkea dor Erfindung nach Regain 13.1, 13.2 und 13.3 
□ ertQDttst 

ESI aua folgenden GrOnden nicht orfDilt Ish 

Die erste Erfindung der Anspriiche 1-18, 20, 21 , 23 ist nicht einhertlich mit der zweiten 
Erfindung der Anspriiche 19, 22 und 24-26. 



Dfe erste Erfindung betrifft Multimetailoxide der Formel I gem&B der Definition des 
Anspruchs 1, ihre Herstellung und Anwendungen als Prakataiysator und Katalysator, 
insbesondere fur die Herstellung von Carbonsauren. 

Die zweite Erfindung betrifft nicht solche Oxide, sondem Silber-Vanadiumoxid- 
Bronzen mit einem AG : V-Atomverhaltnis von 0,15 bis 0 t 95 und einer BET-Ober- 
flache von 2 bis 100 m 2 /g. Diese Bronzen sind somit nicht durch die Kristailstruktur, 
die in dem Anspruch 1 angegeben ist, definiert. Andererseits sind die Oxide ds 
Anspruchs 1 nicht mit Hilfe von solchen Parametem definiert (A gAM/erhaltnis und 
BET-Oberflfiche). Es ist auch zu bemerken, daB AgA/-Bronzen (mit einem AG : V- 
Verh&ltnis von < 1) bekannt sind, und daS Bronzen mit einer BET-Oberflache von > 
2m 2 /g zum Stand der Technik gehoren. Die zwei Erfindungen konnen deshalb nicht 
eine einzige allgemeine erfinderische Idee verwirkiichen. 



Fwmttfatt PCT7! PEA/409 (FoW [V) (J&nuar 1 99*) Bias. 1 



2001 13:26 



KEIL & WEINKALF 



2026590105 



P. 08/12 



Internationales Aktenzelchen 



INTERNATIOI 




VORLAUHGER PRPRJNGSBERICH' 




PCT/EP99/08S79 



4. Daher wurde zur Erstellung dieses Beridrts elnd Internationale vortftufige Prulung fur folgende Teile dor internationalon Anmaldung 
dumhgefOhrt: 

SI alia Teile. 

□ die Tatte, dte sich auf die Anspruche mit tolgenden Nummem beriehen; 
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V. BBgrundete Feststellung nach Artikel 35 (2) hinstehtHch der Neuheit, der erfinderischon Tatigkeit und der 
gewerbllchan Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkiarungen zur Stutzung dJeser Feststellung 

1, FeststoUung 

Neuhelt Ansprfiche 1-26 J* 

Ansprflcho NEIN 

Ertnderischa Tflilgkftft Ansprtcha 1-26 JA 

Ansprflcho NEIN 

GowerbUche Anwendbarkeit AnsprOche 1-26 JA 

A AnsprOche NEIN 

2_ Untertagen und Eriddmngen 

Erete Erfindiing; PatentansprQcto 1-18, 20t 31 » 23 

Zrtierte Lrteratun 

(1) L. Znaidi et al., Material Research Bulletin Vol. 24 7 Seiten 1501 - 1514 (1989) 
Neuheit 

In Dokument (1) wird die Heretellung von Silber-Vanadium-Bronzen der Zusammenset- 
zung Ag 036 V 2 O fi anhand eines SoK3el-Verfahrens beschrieben. In einem ersten Schritt 
wird ein mit Silber-lonen interkalliertes Gel erzeugt, aus dem durch Ertirtzen die Silber- 
VanadiumBronze entsteht. Im Einzelnen werden bei der Herstellung des interkallierten 
Gels folgende Schritle durchgefuhrt: 

Demgegenuber wird beim Verfahren der vorliegenden Anmeldung gem^S Patent- 
anspruch 9 in einer Flussigkert suspendiertes Vanadiumpentoxid mit einer Losung eines 
Silbersalzes erhitzt und das so hergestellte Multimetalloxid isoliert. 



Ein wesentlicher Unterschied zwischen den beiden Herstellverfahren liegt demnach darin, 
da!3 dasjenige von Dokument (1) von einem V 2 0 B -Gel ausgeht, wahrend das Verfahren 
gemaB den PatentansprQchen 9-11 eine Suspension von V 2 O s in einer Flussigkeit ver- 
wendet. 



FcHtfiblatt PCT/IPEA/409 (FoW Vf> (JanwAr 1994} BlaU 1 
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Ein weiterer Beleg fur dfe Neuheit der PatentansprGche liegt darin, daB das beanspruchte 
Verfahren Produkte liefert, welehe von den aus Dokument (1) bekannten verschieden 
sind: 

Das Verfahrensprodukt in Dokument (1) hat folgende stochiometrtschen Zusammenset- 
zung: 



wobei diese Schreibweise anzeigt, daB es sich um ein negativ geiadenen V 2 O s -Gitter 
handelt, in das Wasser und, bis zur Elektroneutralitat, Silber-lonen interkalliert sind. 

Ein von dem Patentanmelder durchgefuhrter Vergleichsvorsuch zeigt, daB es sich bei der 
Produkten gemaB Dokument (1) um Stoffe handelt, weiche von den Multimetalloxiden 
gemaB Patentanspruch 1 der Anmeldung verschieden sind. 

Das Pulverdiffraktogram der Stoffe der Formel A aus Dokument (1 ) nur einen einzigen 
derjenigen d-Werte liefert, weiche gemaB Patentanspruch 1 die Muttimetalloxide der 
vorliegenden Anmeldung charakterisieren. 

Erfinderische TStigkeit 

Dokument (1) verweist lediglich auf die Verwendung der Bronzen, weiche man aus den 
Stoffen der Formel A durch Erhitzen ertialt, als Elektrodenmaterial (vgl. n Conclusion H auf 
Seite 1514). Ein Einsatz auf dem Gebiet der vorliegenden Anmeldung wlrd hingegen in 
Dokument (1) weder erwahnt noch durch dieses nahegelegt. Insofem ist den neuen 
Multimetalloxiden sowie den weiteren Patentansprfichen, weiche der ersten Erfindung 
zugerechnet werden, eine erfinderische Tatigkeit zuzuerkennen. 

2tteit? Erfindunq; Patentansprfighe.1. 9 , 2 2 , 24 -,25 
Zitierte Uteratur: 

(1) L. Znaidi et al., Material Research Bulletin Vol. 24, Seiten 1501 - 1514 (1989) 

(2) Zhong et al., Journal of Catalysis 129, 426 - 437 (1991) 



Ag^, (v 2 cg 



: 1,17 H 2 0 



(Formel A) 



(N = Anzahl positiver lonenladungen; (vgl.(1) f Seite 1504, oben)) f 



Form b tor PCT/IPEaMot {H*3 v) (Januar 1994) Btaa 2 



DEC-05-2001 13:27 



KEIL & WEINKAUF 



2026590105 P. 11/12 



INTERNATIO 



I^ ^R VORLAUFIG6R PROFUNGSBERICHT^^ 



Internationales Akteraeicrten 
PCT/EP99/08579 



B sonders aus dem Dokument 2) ist zu e'ntnehmen, daB die b kannten Silber-Vanadium- 
Bronzen mit einem AG : V-Atomverhaltnis von weniger als 1 unt r Umstand n BET- 
Oberflachen von mehr als 2m 2 /g haben. 

Dokument (2) betrifft die selektive Oxidation von Toluol zu Benzaldehyd anhand von 
Silber-Vanadium-Katalysatoren. In Tabelle 1 auf Seite 428 warden versohiedene Silber- 
Vanadium-Katalysatoren aufgefuhrt. Die Proben Y-1 und Y-2, welche eine spezifische 
Oberflache (BET) von mehr als 2 aufweisen, haben jedoch ein AG : V-Atomverhaltnis 
auBerhalb des Bereiches, der sich laut Patentanspruch 19 von 0,15 bis 0,95 erstreckt. In 
den Proben Y-3 bis Y-5 liegt zwar das AG : V-Atomverhaltnis im Bereich des Patent- 
p anspruchs 1 9, nicht jedoch die spezifische Oberflache. Die Proben Y-6 und Y-7 erfOIIen 

keines der beiden Kriterien. 



Dokument (2) verwendet die Silber-Vanadium-Bronzen als Vollmaterialkatalysatoren. Die 
Anmeldung dagegen betrifft die Verwendung derartiger Stoffe zur Herstellung von 
Schalenkatalysatoren, in denen die Bronze schalenformig umhullend auf einen fasten 
Trager aufgebracht wird. 

Aus Tabelle 1 von Dokument (2) laBt sioh fur die Umsetzung von Toluol zu Benzaldehyd 
ablesen: Mit ZUnehmendem AG : V-Atomvarh5itr.iQ Q t Bio t rite kataiytisohe Akiivrtat rter 
E roben fleffiQ Spalte }. Bei einer spezifischen Oberflache von 0,64 m 2 /g (Probe Y-4) wird 
die maximale Selektivitat zu Benzaldehyd von 57 % errelcht. Y-3 hat eine spezifische 
Oberflache von 1 ,23 m 2 /g, die Selektivitat betragt jedoch nur noch 21 .7 %. Bei einer 
weiteren Erhohung der spezifischen Oberflache auf 3.51 m g /q im Falle von Y-2 (AG : V = 
0,1 1) fallt die Selektivitat emeut urn mehr als die Halfte, so dafi praktisch 90 % des 
Einsatzstoffes verloren gehen. Daher wird der Fachmann, der sich vor die Aufgabe 
gestellt sieht, ein Oxidationsverfahren fur Toluol zu Benzaldehyd bereitzustellen, in 
Anbetracht von Dokument (2) zu dem Ergebnis kommen, daB sich die Erhfih.mn H»r 
$P9Zffischen Ofrorflgphe Oher einen Wert von 0.R4 hin a ., ff n achteilin a.rf d ia Prnrinfe a i B k 
liyjtii und damit unmittelbar auf die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens auswirken wird. 
Daher wird Dokumsnt (2) ihn geradewegs davon abhalten, Materialien mft (einem AG : V- 
Atomverhaltnrs von 0.15 bis 0,95 und) spezifischen Oberflachen von 2 bis 100 m 2 /g 
gemaB Patentanspruch 19 der vorliegenden Anmeldung fur die Herstellung von Schalen- 
katalysatoren einzusetzen, welche dann bei der Gasphasenpartialoxidation von aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen Verwendung finden. 
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Di Verfahrensanspruche 22 und 24-26 betreffen zudem nicht die Oxidation von Tn^ ] zu 
Benzaldehyd, sondem die Oxidation aromatischer Kohlenwasserstoffe zu Carbonsauren 
und/oder Carbons&ureaanhydriden und sind damit noch weiter von der Lehre von 
Dokument (2) entfemt. 
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*3ER DIE INTERNATIONALE Zl^i 
IF DEM GEBIET DES PATENT^ 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Aftikei 18'sowle Regain 43 und 44 PCT) 



MMENARBEIT 
ENS 



Aktenzelchen dee. Anmelders oder Anwatts 

0050/049521 


WEFTERES slehe MKteilung uber die Ubenrnrttlung dea intemationalen 

Recherctienbertehts (Formbiatt PCT/1SA/220) sowle, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzelchen 

PCT/EP 99/08579 


Internationales ArtmeWedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

10/11/1999 


(FrOhestea) Prtortt&tsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

10/11/1998 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 



Dleser Internationale Rechercnenbericht wurde von der international en Recherchenbehdrde erateltt und wlrd dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermitteft. Elne Kopie wlrd dem Intematlonalen BQro ubermrttett. 

Dleaer intemationaJe Rechercnenbericht umfaBt insgesamt _3 Blatter. 

[X] Daruber hlnaus llegt Ihm jeweils elne KopJe der In dlesem Berfcht genannten Urrterlagen zum Stand der Technlk bel. 



Grundlage des Benefits 

a. Hlnslchtilch der Sprache 1st die Internationale Recherche auf der Grundlage der Intemationalen Anmeldung In der Sprach 
durchgefuhrt worden, in der ale eingereicht wurde, sofem unter dlesem Punkt nlchts anderes angegeben 1st 



2. 



□ 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Die Internationale Recherche 1st auf der Grundlage elner bel der Behdrde etngerelchten Obersetzung der intemationalen 
Anmeldung (Reg el 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hlnslchtilch der In der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- undfoder Aminosaurosoquenz 1st die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | in der Intemationalen Anmeldung in SchnrOcher Form enthalten 1st 

zusammen mit der Intemationalen Anmeldung In computerlesbarer Form eingereicht worden 1st 

bel der Behdrde nachtraglich in schriftilcher Form eingereicht worden 1st 

bel der Behdrde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden 1st 

Die Eridarung, daB das nachtraglich elngerelchte schriftflche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
intemationalen Anmeldung im Anmefdezeitpunkt hlnausgeht, wurde vorgelegt 

Die Erkiarung, daB die in computerlesbarer Form erfaSten Irrrbrmationen dem schriftllchen Sequenzprotokoll entaprechen, 
wurde vorgelegt 

Beatimmte AnsprOche ha ben sich a Is nicht recherchierbar erwiesen (slehe Fefd I). 
MangeJnda EinhertTtchteft der Erflndung (slehe Feld II). 



4. Hinslchtilch der Beseoichnung der Effindung 

pT) wird der vom Anmelder elngerelchte Wortiaut genehmigt 
| | wurde der Wortiaut von der Behdrde wle folgt festgesetzt 



5. Hlnslchtilch der 2Ui3amrnenfassung 

wlrd der vom Anmelder elngerelchte Wortiaut genehmigt 

wurde der Wortiaut nach Regel 38.2b) In der in Feld III angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt Der 
I I Anmelder kann der Behdrde Innerhalb Ines Monats nach dem Datum der Absendung dieses intemationalen 
Recherchenberichts ine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgend AbbUdung der Zeichnungen 1st mft der Zusammenfassung zu verdffentilchen: Abb. Nr. — 



| | wle vom Anmelder vorgeschlagen Q keine der Abb. 

| | well der Anmelder sebst keine Abblldung vorgeschlagen hat 
| | well dlese AbbiWung die Erflndung besser kennzelchnet 
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(54) Title: POLYMETAL OXIDE CONTAINING SILVER OXIDE AND VANADIUM OXIDE AND THE USE THEREOF 

(54) Bezeichnung: SILBER- UND VANADIUMOXID ENTHALTENDES MULTIMET ALLOX ID UND DESSEN VERWENDUNG 

(57) Abstract 

Polymetal oxide of general formula (I): Aga-bM^O* * c H2O, whereby M is a metal selected from the group of Li, Na, K, Rb, Cs, 
TI, Mg, Ca, Sr, Ba, Cu, Zn f Cd t Pb, Cr. Au, Al, Fe, Co, Ni and/or Mo, a has a value of 0.3-1.9 and, b a value of 0-0.5 with the proviso 
that the difference (a-b)>0.1, c has a value of 0-20 und x is a number that is determined by the valence and frequency of elements different 
from oxygen in formula (I). The polymetal oxide has a crystalline structure that results in a powder x-ray diagram with diffraction reflexes 
for latticeudifferences of d 15.23 ± 0.6, 12.16 ± 0.4, 10.68 ± 0.3, 3.41 ± 0.4, 3.09 ± 0.4, 3.02 ± 0.4, 2.36 ± 0,4 and 1.80 ± 0.4 A. The 
invention also relates to precatalysts and catalysts for the partial oxidation of aromatic hydrocarbons. 

(57) Zusammenfassung 

Multimetalloxid der allgemeinen Former (I): Aga-bM^Ox * c H2O, in der M ein Metall, ausgewahlt aus der Gruppe Li, Na, K, Rb, 
Cs, Tl, Mg, Ca, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Au, Al, Fe, Co, Ni und/oder Mo ist, a einen Wert von 0,3 bis 1,9 und b einen Wert von 0 bis 
0,5 hat, mit der MaBgabe, dafi die Differenz (a-b)>0,l ist und c einen Wert von 0 bis 20 hat und x eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit 
und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in der Formel (I) bestimmt, bedeutet, das in einer Kristallstruktur vorliegt, die 
ein Pulver-ROntgendiagramm ergibt, welches Beugungsreflexe bei den Netzebenenabstanden d 15,23 ± 0,6, 12,16 ± 0,4, 10,68 ± 0,3, 3,41 
± 0,04, 3,09 ± 0,04, 3,02 ± 0,04, 2,36 ± 0,04 und 1,80 ± 0,04 A hat, daraus hergestellte Prakatalysatoren und Katalysatoren fur die partielle 
Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen. 
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Silber- und Vanadiumoxid enthaltendes Multimetalloxid und dessen 
Verwendung 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betriff t ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel 
I 

0 Ag a . b M b V 2 O x * c H 2 0, I 



in der M ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe Li, Na, K, Rb, Cs, 
Tl, Mg, Ca, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr # Au, Al, Fe, Co, Ni und/ 
15 oder Mo ist, 

a einen Wert von 0,3 bis 1,9 und 

b einen Wert von 0 bis 0,5 hat, mit der Mafigabe, daS die Diffe- 
2 0 renz (a-b) > 0,1 ist und 

c einen Wert von 0 bis 20 hat und 

x eine Zahl, die sich s tdchiometrisch durch die Wertigkeit und 
25 Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in der 

Formel I bestimmt, bedeutet, 

das in einer Kristallstruktur vorliegt, die ein Pulverrontgendia- 
gramm ergibt, welches Beugungsref lexe bei den Netzebenenabstan- 
30 den d 15,23 ± 0,6, 12,16 ± 0,4, 10,68 ± 0,3, 3,41 ± 0,04, 3,09 ± 
0,04, 3,02 + 0,04, 2,36 ± 0,04 und 1,80 + 0,04 A hat. 

Bekanntermafien wird eine Vielzahl von Carbonsauren und/oder 
Carbonsaureanhydriden technisch durch die katalytische Gasphasen- 

35 oxidation von aromatischen Kohlenwassers tof f en, wie Benzol, o-, 
m- oder p-Xylol, Naphthalin, Toluol oder Durol (1, 2, 4 , 5-Tetra- 
methylbenzol) in Festbettreaktoren, vorzugsweise Rohrbundel- 
reaJctoren, hergestellt. Dabei werden je nach Ausgangsmaterial 
beispielsweise Benzoesaure, Maleinsaureanhydrid, Phthalsaure- 

40 anhydrid, Isophthalsaure, Terephthalsaure oder Pyromellithsaure- 
anhydrid gewonnen . Dazu wird im allgemeinen ein Gemisch aus einem 
molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, beispielsweise Luft und 
das zu oxidierende Ausgangsmaterial durch eine Vielzahl in einem 
Reaktor suigeordneter Rohre geleitet, in denen sich eine Schuttung 

45 mindestens eines Katalysators befindet. Zur Tempera turregelung 
sind die Rohre von einem Warmetragexroedium, beispielsweise einer 
Salzschmelze, umgeben. Trotz dieser Thermos tatisierung kann es in 
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der Katalysatorschuttung zur Ausbildung sogenannter "HeiBer 
Flecken" ("hot spots") kommen, in denen eine hdhere Temperatur 
herrscht als im ubrigen Teil der Katalysatorschuttung . Diese "hot 
spots" geben AnlaB zu Nebenreaktionen, wie der Totalverbrennung 
5 des Ausgangsmaterials Oder fuhren zur Bildung unerwunschter , vom 
Reaktionsprodukt nicht oder nur mit viel Aufwand abtrennbarer 
Nebenprodukte, beispielsweise zur Bildung von Phthalid Oder 
Benzoesaure bei der Herstellung von Phthalsaureanhydrid (PSA) aus 
o- Xylol. 

10 

Zur Abschwachung dieses "hot spots" wurde in der Technik dazu 
ubergegangen, unterschiedlich aktive Katalysatoren schichtweise 
in der Katalysatorschuttung anzuordnen, wobei in der Regel der 
weniger aktive Katalysator so im Festbett angeordnet ist, daB das 

15 Reaktionsgasgemisch mit ihm als erstes in Kontakt kommt, d.h. er 
liegt in der Schuttung zum Gaseintritt hin, wohingegen der 
aktivere Katalysator zum Gasaustritt aus der Katalysatorschuttung 
hin gelegen ist (DE-A 25 462 68, EP-A 28 64 48, DE-A 29 48 163, 
EP-A 16 32 31, US-A 46 65 200) . Die unterschiedlich aktiven 

20 Katalysatoren in der Katalysatorschuttung konnen bei der gleichen 
Temperatur dem Reaktionsgas ausgesetzt werden, es konnen die bei- 
den Schichten aus unterschiedlich aktiven Katalysatoren aber auch 
auf unterschiedliche Reaktions tempera turen thermostatisiert mit 
dem Reaktionsgas in Kontakt gebracht werden (DE-A 28 30 765) . 

25 Nach EP-A 16 32 31 konnen mehrere der genannten MaBnahmen zur 
Einstellung der beschriebenen Aktivi tatsstrukturierung gleich- 
zeitig angewendet werden. Die deutsche Patentanmeldung Aktenzei- 
chen P 19 823 262 beschreibt eine Variante unter Einsatz von meh- 
reren Katalysatoren, bei der die Aktivi tat der Katalysatoren von 

30 der Gaseintrittsei'te bis zur Gasaustrittseite quasi kontinuier- 
lich zunimmt. 

Um Verunreinigungen an stdrenden, farbgebenden Komponenten wie 
Phthalid bzw. Naphthochinon zu minimieren und so ein PSA guter 

35 Qualitat zu erhalten und um Verunreinigungen des Abgases durch 
Rest -Xylol bzw. Res t -Naphthalin zu vermeiden, wird die Reaktion 
unter Vollumsatz (d.h. > 99,9 % Umsatz bezuglich des eingesetzten 
Eduktes) gefahren (K. Towae et al. in Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, Vol. A20, 1992, 181). Eine umfassende 

40 Schilderung des Standes der Technik zur selektiven o- Xylol -Oxida- 
tion sowie bezuglich des Verfahrens und der Katalysator - 
herstellung wird in WO 98/37967 sowie von K. Towae et. al . , siehe 
oben, gegeben. 

45 In EP-A 256 352 wird eine besondere Verf ahrensvariante zur Her- 
stellung von PSA beschrieben, bei der zunachst o-Xylol in flussi- 
ger Phase mit molekularem Sauerstoff an einem homogen geldsten 
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Kobal tkatalysator zu Tolylsaure oxidiert wird und die entstandene 
Tolylsaure anschliefiend in der Gasphase an einem herkommlichen 
Heterogenkatalysator zu PSA wei teroxidiert wird. 

5 Als Katalysatoren haben sich fur diese Oxidationsreaktionen soge- 
nannte Schalenkatalysatoren bewahrt, bei denen die katalytisch 
aktive Masse schalenf ormig auf einem im allgemeinen unter den 
Reaktionsbedingungen inerten, nicht -porosen Tragermaterial , wie 
Quarz (Si02) / Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndioxid, Silicium- 

10 carbid, Rutil, Tonerde (AI2O3) , Aluminiumsilikat , Magnesiums ilikat 
(Steatit) , Zirkoniumsilikat oder Cersilikat oder Mischungen die- 
ser Tragermaterialien aufgebracht ist. Als katalytisch aktiver 
Bestandteil der katalytisch aktiven Masse dieser Schalenkataly- 
satoren dient im allgemeinen neben Titandioxid, in Form seiner 

15 Anatas-Modif ikation, Vanadiumpentoxid. Des weiteren konnen in der 
katalytisch aktiven Masse in geringen Mengen eine Vielzahl ande- 
rer oxidischer Verbindungen enthalten sein, die als Promotoren 
die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators beeinf lussen, 
beispielsweise indem sie seine Aktivitat absenken oder erhdhen. 

20 Als solche Promotoren seien beispielhaft die Alkalimetalloxide , 
insbesondere Lithium- , Kalium- , Rubidium- und Casiumoxid, Thal- 
lium (I) oxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Eisenoxid, Nickeloxid, 
Kobaltoxid, Manganoxid, Zinnoxid, Silberoxid, Kupferoxid, Chrom- 
oxid, Molybdanoxid, Wolf ramoxid, Iridiumoxid, Tantaloxid, Niob- ■ 

25 oxid, Arsenoxid, Antimonoxid, Ceroxid und Phosphorpentoxid ge- 

nannt. Als die Aktivitat vermindemder und die Selektivitat erho- 
hender Promotor wirken z.B. die Alkalimetalloxide, wohingegen 
oxidische Phosphorverbindungen, insbesondere Phosphorpentoxid, 
die Aktivitat des Katalysators erhdhen, aber dessen Selektivitat 

3 0 vermindern . 

EP-A 447 267 betrifft einen herkommlichen V 2 Os -Ti0 2 (Anatas) -Kata- 
lysator zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid, der neben ande- 
ren Dotierungskomponenten noch geringe Mengen an Silber enthalten 
35 kann . 

Obwohl die Verfahren zur Oxidation von aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, ins- 
besondere die Oxidation von o -Xylol und/oder Naphthalin zu PSA, 
40 seit Jahrzehnten intensivst beforscht werden, besteht nach wie 
vor ein Bedarf an verbesserten Katalysatoren fur diesen Zweck. 

S i lb er-Vanadiumoxid- Verbindungen mi t einem atomaren Ag/V-Verhalt- 
nis < 1 sind als Silber- Vanadiumoxid-Bronzen bekannt. Bei diesen 
45 handelt es sich urn im allgemeinen halbleitende oder metallisch 
leitfahige, oxidische Festkorper', die bevorzugt Schicht- oder 
Tunnel struktur en aufweisen, wobei das Vanadium im [V2O5] ^-wirts - 
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gitter teilweise reduziert zu V(IV) vorliegt. a- Ag x V 2 Os -Bronzen 
weisen eine orthorhombische Kris tails truktur auf. Sie enthalten 
anreduzierte [V 2 Osl <»- Schichten parallel zur Netzebene (001), die 
aus kanten- und eckenverknupf ten V0 5 - Pyramiden bestehen. Die Ag- 
5 Kationen sind zwischen den anreduzierten [V 2 0s] qq- Schichten einge- 
lagert. Im Falle der p-Ag x V 2 Os -Bronzen mit x = 0,3-0,4 liegen Tun- 
nels trukturen vor. Das zugrunde liegende P* [V 2 0 5 ] ^-Wirtsgi tter ist 
unter Ausbildung groBer Kanale aus. hochverzerrten VOs -Oktaedern 
und verzerrt trigonal -bipyramidalen VO5 -Einheiten aufgebaut. Die 
10 Ag-Kationen sind in den Kanalen des p- [V2O5] ^-Wirtsgitters einge- 
lagert. Dagegen enthalt die idealisierte Struktur der Vanadium- 
bronze 6-Ag x V 2 Os (x = 0,6-0,9) Schichten aus kantenverknupf ten 
VOg -Oktaedern, zwischen die die Ag-Kationen eingelagert sind. 

15 weitere Angaben zur Zusammensetzung und Kris talis truktur der 
oxidischen Bronzen sind beschrieben in A.F. Wells, Structural 
Inorganic Chemistry, Fifth Edition, Clarendon Press, Oxford, 
1984, S. 621-625 und in C.N.R. Rao, B. Raveau, Transition Metal 
Oxides, VCH Publishers, Inc., New York, 1995, Seiten 176-179. 

20 Spezielle Angaben zur Darstellung und Struktur der Ag x V 2 Os -Bronzen 
finden sich in "Gmelin Handbuch der anorganischen Chemie" , 
8. Auflage, Silber, Teil B4 , Sys tem-Nummer 61, Springer -Ver lag, 
Berlin-Heidelberg -New- York, 1974, S. 274-277. 

25 Aus EP-A 856490 ist ein spezielles Silber- Vanadium -Oxid und des- 
sen Verwendung als Kathodenmaterial in elektrochemischen Zellen 
bekannt, das in einer Festkdrperreaktion zwischen Silberoxid und 
einem Vanadiumoxid, wie V 2 Os oder V 6 Oi3, bei Temperaturen von 500°C 
bis 520°C erzeugt wird. 

30 

Auch die Verwendung von Silber * Vanadiumoxid -Bronzen als Oxidati- 
onskatalysator ist bekannt. So beschreiben Y.I. Andreikov, A. A. 
Lyapkin und V.L. Volkov in Neftekhimiya 12, 559 (1977) die 
Verwendung von Ag-V 2 Os -Bronzen mit einem Molverhaltnis Ag:V 2 Os von 

35 0,8:1 zur Oxidation von Toluol zu Benzaldehyd/Benzoesaure, wobei 
die Selektivitat zu Wertprodukten mit zunehmendem Umsatz abnimmt. 
Diese Katalysatoren werden durch Zusammenschmelzen der Ausgangs- 
materialien Silber oder Silbernitrat und V 2 0 5 bei 750°C erhalten, 
wodurch ein 3-phasiges Gemisch entsteht, das aufgrund seiner Her- 

40 stellungsweise eine geringe BET-Oberf lache hat. Zusatzlich konnen 
diese Katalysatoren Kupfer enthalten. In RU-PS 2088 567 werden von 
Y.I. Andreikov et.al. Ag-v 2 Os -Bronzen vorstehender Zusammensetzung 
auf verschiedenen Tragermaterialien zur Oxidation von Toluol zu 
Benzaldehyd und Benzoesaure eingesetzt. Nach den Angaben der Bei- 

45 spiele wird der hochste Umsatz bei Verwendung eines Katalysators 
erzielt, der die Ag-V 2 Os -Bronze schalenf drmig auf einem Silicium- 
nitrid-Tragermaterial aufgebracht enthalt. Dabei betragt der To- 
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luolumsatz zu Benzaldehyd und Benzoesaure bei 420°C insgesamt we- 
niger 15 %. Diese Katalysatoren arbeiten folglich nicht wirt- 
schaf tlich. 

5 Ferner beschreiben E.I. Andreikov und V. Volkov in Kinet. Katal. 
22 . 963 (1981) sowie 22., 1207 (1981) die selektive Oxidation von 
o -Xylol oder Naphthalin unter Verwendung von Ag-V 2 Os -Bronzen mit 
einem Molverhaltnis Ag:V 2 05 von 0 ^ 1:1, wobei ein Maximum bezug- 
lich Aktivitat/Selektivitat im Bereich von 0,5 - 0,86:1 auf - 
10 tritt. Auch bei dieser Reaktion nimmt die Wertprod>uktselektivitat 
mit zunehmendem Umsatz ab. Die in diesen Publikationen beschrie- 
benen Katalysatoren werden ebenfalls durch Zusammenschmelzen der 
Ausgangsmaterialien erhalten. 

15 Weiterhin ist aus JP-A 46-42883 (1971) die Oxidation von o-Xylol 
zu Phthalsaureanhydrid unter Verwendung Ag-V 2 Os -hal tiger 
Katalysatoren mit einem Molverhaltnis Ag:V 2 0s von 0,01 - 1:1 unter 
Zusatz von Tl in einem Molverhaltnis Tl:V 2 Os von 0,01 - 1:1 be - 
kannt. Mit diesem System werden zwar hohe Umsatze erreicht, die 

20 Wertproduktselektivitat und Ausbeute sind aber unbef riedigend. 

Diese Katalysatoren werden durch Impragnieren des Tragermaterials 
und anschlieBendes Trocknen und Calcinieren hergestellt. 

JP-A 44-29045 (1969) beschreibt die Oxidation von Isobuten zu 
25 Methacrolein mittels Silbervanadat- Katalysatoren, wobei in diesen 
Katalysatoren das Molverhaltnis Ag/V > 1 ist. 

SchlieBlich ist die partielle Gasphasenoxidation von Toluol mit 
Silber-Vanadiumoxid- Bronzen aus US-A 3 485 876, DE-A 12 94 951 

30 und US-A 41 37 259 bekannt. Das Ag : V-Molverhaltnis in diesen Ka- 
talysatoren liegt bei 1:1. Ebenso ist die partielle Gasphasen- 
oxidation von Cyclopentadien an Ag-V^Os (mit einem V:Ag-Molver- 
haltnis = 1:0,003) bekannt (K. -W. Jun et al., Appl. Catal £3., 
267-278 (1990)), wobei die Ag-V 2 Os -Katalysatoren nur V2O5 und 

35 keine anderen identif izierbaren Festkorperphasen aufweisen. Die 
selektive Oxidation von nicht -cyclischen, ungesattigten Kohlen- 
wasserstof f en, insbesondere die Oxidation von 1,3-Butadien zu 
Furan, mit Hilfe von Silbervanadaten wird in DE-A 19705326 be- 
schrieben. 

40 

In alien Fallen war die Selektivitat und Ausbeute zur Herstellung 
der gewunschten Wertprodukte unbef riedigend, so daB eine techni- 
sche Anwendxing der Silber-Vanadiumoxid-Bronzen wirtschaf tlich 
uninteressant war. 

45 



( 
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Es bestand daher die Aufgabe, neue Katalysatoren und Ausgangs- 
verbindungen zu deren Herstellung fur Verfahren zur Oxidation 
aroma tischer Kohl enwassers toff e sowie Verfahren zur Herstellung 
dieser Katalysatoren und Ausgangsverbindungen fur diese 
5 Katalysatoren zur Verfugung zu stellen. Diese Katalysatoren soll- 
ten bezuglich Aktivitat und Selektivitat bei der Oxidation aroma - 
tischer Kohlenwasserstof f e zu Carbonsauren Oder Carbonsaure- 
anhydriden, insbesondere bei der Oxidation von o- Xylol und/oder 
Naphthalin zu Phthalsaureanhydrid, verbesserte Eigenschaf ten 
10 verglichen mit bekannten Katalysatoren auf Ag-V20s-Basis haben. 

Dement sprechend wurden Multimetalloxide der allgemeinen Formel I 

Ag a -bMbV 2 0 x * c H 2 0, I 

15 

r 

in der M ein Metal 1 ausgewahlt aus der Gruppe Li, Na, K, Rb, Cs, 
Tl, Mg, Ca, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Au, Al , Fe, Co, Ni und/ 
Oder Mo ist, 

20 

a einen Wert von 0,3 bis 1,9 und 

b einen Wert von 0 bis 0,5 hat, mit der Mafigabe, dafi die Diffe- 
renz (a-b) > 0,1 ist und 

25 

c einen Wert von 0 bis 2 0 hat und 

x eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente in der Formel I be- 
30 stimmt, bedeutet, 

f 

die in einer Kris talis truktur vorliegen, die ein Pulverrontgen- 
diagramm ergibt, welches Beugungsref lexe bei den Netzebenenab- 
standen d 15,23 ± 0,6, 12,16 ± 0,4, 10,68 ± 0,3, 3,41 ± 0,04, 
35 3,09 ± 0,04, 3,02 ± 0,04, 2,36 ± 0,04 und 1,80 ± 0,04 A hat, so- 
wie ein Verfahren zu deren Herstellung gefunden. 

Des weiteren wurden Prakatalysatoren fur die Herstellung oder Er- 
zeugung von Schalenkatalysatoren fur die Gasphasenpartial - 

40 oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof fen mit einem moleku- 
laren Sauerstoff enthaltenden Gas gefunden, bestehend aus einem 
inerten, nicht-porosen Tragermaterial und einer oder mehreren 
darauf schalenf ormig auf gebrachten Schichten, wobei diese scha- 
lenformige Schicht oder Schichten 30 bis 100 Gew. -%, bezogen auf 

45 das Gesamtgewicht dieser Schicht oder Schichten, eines vorstehend 
genannten Multimetalloxids enthalten, sowie z.B, aus diesen Pra- 
katalysatoren oder den erf indungsgemafien Multimetalloxiden er- 
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haltliche Schalenkatalysatoren fur die Gasphasenpartialoxidation 
von aromatischen Kohlenwasserstof f en, bestehend aus einem iner- 
ten, nicht-pordsen Tragermaterial und einer oder mehreren darauf 
auf gebrachten, die katalytisch aktive Masse enthaltende Schicht 
5 oder Schichten, deren katalytisch aktive Masse, bezogen auf ihr 
Gesamtgewicht , 30 bis 100 Gew. -% einer oder mehrerer Silber-Vana- 
diumoxid-Bronzen mit einem Ag : V- Atomverhaltnis von 0,15 bis 
0,9 5 en thai t und eine BET -Oberfl ache von 2 bis 100 m 2 /g hat. 

10 AuBerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsauren 

und/oder Carbonsaureanhydriden durch die partielle Oxidation von 
aromatischen Kohlenwasserstof fen, insbesondere von o-Xylol oder 
Naphthalin oder Gemischen dieser Verbindungen oder von Toluol, in 
der Gasphase mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas 

15 bei erhohter Temperatur an einem Katalysator, dessen katalytisch 
aktive Masse auf einem inerten Tragermaterial schalenf ormig auf - 
gebracht ist, gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
einen Schalenkatalysator , dessen katalytisch aktive Masse, 
bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 30 bis 100 Gew. -% einer Silber-Va- 

20 nadiumoxid- Bronze mit einem Ag :V- Atomverhaltnis von 0,15 bis 0,95 
enthalt und eine BET-Oberf lache von 2 bis 100 m 2 /g hat, in An- 
oder Abwesenheit mindestens eines von diesem verschiedenen 
Schalenkatalysators zur Oxidation von aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, der in 

25 seiner katalytisch aktiven Masse als wesentliche katalytisch 
aktive Bestandteile Vanadiumpentoxid und Anatas enthalt , 
verwendet, und bei Anwesenheit eines solchen zweiten Schalen- 
katalysators, diesen in einer kombinierten Katalysatorschuttung 
mit dem Schalenkatalysator obens tehender Zusammensetzung im 

3 0 Oxidationsreaktor einsetzt. 

Die Angabe der Rontgenbeugungsref lexe erfolgt in dieser Anmeldung 
in Form der von der Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlung 
unabhangigen Netzebenenabs tande d[A] , die sich aus dem gemessenen 
35 Beugungswinkel mittels der Bragg' schen Gleichung errechnen las- 
sen. 

In der Regel weist das vollstandige Pulverrontgenbeugungsdiagramm 
des erf indungsgemaBen Mul timetalloxids der Formel I unter anderem 
40 die in Tabelle 1 auf gelis teteru 17 Beugtingsref lexe auf. Weniger 
intensive Beugtingsref lexe des Pulverrontgendiagramms der 
erf indungsgemaBen Multimetalloxide der Formel I wurden in 
Tabelle 1 nicht berucksichtigt • 



45 
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15 



B eugung s r e f 1 ex 


d [A] 


1 


15,23 + 0,6 


2 


12,16 ± 0,4 


3 


10,68 + 0,3 


4 


5,06 ± 0,06 


5 


4,37 + 0,04 


6 


3,86 ± 0,04 


7 


3,41 ± 0,04 


8 


3,09 + 0,04 


9 


3,02 + 0,04 


10 


2,58 ± 0,04 


11 


2,48 + 0, 04 


12 


2,42 + 0,04 


13 


2,36 + 0,04 


14 


2, 04 + 0, 04 


15 


1,93 ± 0,04 


16 


1,80 ± 0,04 


17 


1,55 ± 0,04 



25 in Abhangigkeit vom Kris tallinitatsgrad und der Texturierung der 
erhaltenen Kristalle des erf indungsgemaBen Multimetalloxids kann 
es allerdings zu einer Abschwachung der Intensitat der Beugungs- 
reflexe im Pulverrontgendiagramm kommen, die soweit gehen kann, 
daB einzelne intensitatschwachere Beugungsref lexe im Pulverront- 

3 0 gendiagramm nicht mehr detektierbar sind, ohne daB sich dies auf 
die Eigenschaf ten der aus dem erf indungsgemaBen Multimetalloxid 
hergestellten Prakatalysatoren und Katalysatoren nachteilig aus - 
wirkt. Das Fehlen einzelner intensitatsschwacherer Beugungsre- 
flexe im Pulverrontgendiagramm bei einem Multimetalloxid der che- 

35 mischen Zusammensetzung gemaB Formel I bedeutet somit nicht, daB 
ein nicht - erf indungsgemafies Multimetalloxid vorliegt, hingegen 
ist das Vorliegen samtlicher 17 Beugungsref lexe im Pulverrontgen- 
diagramm ein Indiz dafur, daB es sich dabei um ein erf indungs- 
gemafies Multimetalloxid besonders hoher Kristallinitat handelt. 

40 Ein hoher Kris tallinitatsgrad der erf indungsgemaBen Multimetall- 
oxide kann sich vorteilhaft auf deren Verarbeitungseigenschaf ten 
bei der Herstellung der erf indungs gemaB en Prakatalysatoren und 
Katalysatoren auswirken. Es versteht sich fur den Fachmann von 
selbst, daB Mischungen der erf indungsgemaBen Multimetalloxide mit 

45 anderen kristallinen Verbindxingen zusatzliche Beugungsref lexe 
auf we is en. Solche Mischungen des Multimetalloxids mit anderen 
kristallinen Verbindungen konnen gezielt durch Vermischen des 
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erf indungsgemaBen Mul timetalloxids mit solchen Verbindungen her- 
gestellt werden oder konnen bei der Preparation der erfindungs- 
gemaflen Mul timetalloxide durch nicht vollstandige Umsetzung der 
Ausgangsmaterialien entstehen. 

Die Beugungsref lexe 1 bis 17 gemafi Tabelle 1 haben im allgemeinen 
die in Tabelle 2 angegebenen ungefahren relativen Intensitaten 
drel l%] > : 



10 Tabelle 2 



Beugung s r ef 1 ex 


Irel [%1 


1 


16 


2 


11 


3 


18 


4 


11 


5 


23 


6 


16 


7 


80 


8 


61 


9 


100 


10 


23 


11 


24 


12 


23 


13 


38 


14 


26 


15 


31 


16 


43 


17 


36 



15 



20 



25 



30 



35 



Entsprechend den vorstehenden Ausfuhrungen zur Intensitat der 
Beugungsref lexe konnen die in Tabelle 2 angegebenen 17 
Intensitatswerte in ihrer Relation zueinander schwanken. 



40 



45 



Im Mul time talloxid der Formel I kann der Wert der Variablen a 0,3 
bis 1/9/ vorzugsweise 0,5 bis 1,0 und besonders bevorzugt 0,6 bis 
0,9 betragen und der Wert der Variablen b bei 0 bis 0,5, vorzugs- 
weise bei 0 bis 0,3, insbesondere bei 0 bis 0,1 liegen, wobei die 
MaBgabe gilt, da£ die Differenz (a-b) groBer oder gleich 0,1 ist. 
Die Zahl x bestimmt sich aus der Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente im Mul time talloxid der For- 
mel I. Die Zahl c, die ein MaB fur den Wassergehalt ist, kann 0 
bis 20, vorzugsweise 0 bis 5, insbesondere 0 bis 1 betragen. 
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Besonders bevorzugte Mul timetalloxide der Formel I haben eine 
Zusammensetzung der Formel 

Ag a V 2 0 x * c H 2 0, 

5 

worin a einen Wert von 0,6 bis 0,9 hat, der Wert der Variablen x 
sich aus der Haufigkeit und Wertigkeit der Silber- und Vanadium- 
komponente bestimmt und c einen Wert von 0 bis 5 hat. 

10 Bei den erf indungsgemaBen Multimetalloxiden handelt es sich urn 
neue chemische Verbindungen. 

Die neuen Multimetalloxide haben im allgemeinen eine faserformige 
Kris tallmorphologie, wobei das mittlere Verhaltnis aus 

15 Faserdurchmesser zu Faserlange < 0,6, bevorzugt < 0,3 und 
besonders bevorzugt < 0,1 betragt, wobei dieses Verhaltnis 
selbstverstandlich immer > 0 ist. Die spezifische Oberflache nach 
BET, gemessen gemafi DIN 66 131, die auf den "Recommendations 
1984" der IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry 

20 (s. Pure & Appl. Chem. 57, 603 (1985)) basiert, betragt in der 
Regel mehr als 1 m 2 /g, bevorzugt 3 bis 250 m 2 /g, insbesondere 10 
bis 250 m 2 /g und besonders bevorzugt 20 bis 80 m 2 /g. 

25 Als Metalle M konnen die Metalle Li, Na, K, Rb, Cs, Tl, Mg, Ca, 
Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Au, Al, Fe, Co, Ni und/oder Mo Be- 
standteile der erf indungsgemaBen Multimetalloxide sein, bevorzugt 
sind Na, K, Rb, Tl, Au und Cu. 

30 Zur Herstellung der erf indungsgemaBen Multimetalloxide wird im 
allgemeinen eine Suspension von Vanadiumpentoxid (V 2 0s) mit der 
Losung eines Silbersalzes in einem Losungsmittel und gegebenen- 
falls einer Losung einer Verbindung der Metallkomponente M er- 
hitzt. Als Losungsmittel fur diese Umsetzung konnen polare 

35 organische Losungsmittel , wie Polyole, Polyether oder Amine, z.B. 
Pyridin, dienen, bevorzugt wird als Ldsungsmittel Wasser 
verwendet. Als Silbersalz wird bevorzugt Silbernitrat verwendet, 
die Verwendung anderer loslicher Silbersalze, z.B. Silberacetat , 
Silberperchlorat oder Silberf luorid ist ebenfalls moglich. Als 

40 Salze der Metallkomponente M werden in der Regel solche gewahlt, 
die im verwendeten Losungsmittel ldslich sind. Wird Wasser als 
Losungsmittel bei der Herstellung der erf indungsgemaBen Multi- 
metalloxide verwendet, konnen beispielsweise die Perchlorate oder 
Carboxylate, insbesondere die Acetate, der Metallkomponente M 

45 eingesetzt werden, bevorzugt werden die Nitrate der betreffenden 
Metallkomponente M verwendet. 
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Die Umsetzung des V2O5 mit dem Silbersalz und gegebenenf alls dem 
Salz der Metallkomponente M kann im allgemeinen bei Raumtempera- 
tur oder bei erhdhter Tempera tur durchgefuhrt werden. In der Re- 
gel wird die Umsetzung bei Tempera turen von 20 bis 375°C, vorzugs - 
5 weise bei 20 bis 100°C und besonders bevorzugt bei 60 bis 100°C 
vorgenommen . Liegt die Temperatur der Umsetzung oberhalb der 
Temperatur des Siedepunktes des verwendeten Ldsungsmi ttels , wird 
die Umsetzung zweckmaBigerweise unter dem Eigendruck des Reakti- 
onssys terns in einem DruckgefaB ausgefuhrt, vorzugsweise werden 

10 die Reaktionsbedingungen so gewahlt, daB die Umsetzung bei At- 
mospharendruck durchgefuhrt werden kann. Die Dauer dieser Umset- 
zung kann in Abhangigkeit von der Art der umgesetzten Ausgangs- 
materialien und den angewandten Tempera turbedingung en 10 Minuten 
bis 3 Tage betragen. Eine Verlangerung der Reaktionszeit der Um- 

15 setzung, beispielsweise auf 5 Tage und mehr, ist moglich. In der 
Regel wird die Umsetzung des V2O5 mit dem Silbersalz und gegebe- 
nenfalls einem oder mehreren Salzen der Metallkomponente M zum 
erf indungsgemaBen Multimetalloxid wahrend eines Zeitraums von 6 
bis 24 Stunden durchgefuhrt. 

20 

Bei der Umsetzung verandert sich die orangerote Farbe der 
V2O5- Suspension und es bildet sich die neue Verbindung in Form 
einer dunkelbraunen Suspension. 

25 Je nach der gewunschten chemischen Zusammensetzung des Multi- 
metalloxids der Formel I werden zu dessen Herstellung die sich 
aus a und b von Formel I ergebenden Mengen von V2O5, Silbersalz 
und gegebenenf alls dem Salz der Metallkomponente M miteinander 
umgesetzt. So wird im allgemeinen das Silbersalz mit dem 

30 Vanadiumpentoxid in einem Mengenverhaltnis umgesetzt, das einem 
Atomverhaltnis Ag : V von 0,15 bis 0,95, vorzugsweise von 0,25 
bis 0,5 entspricht, entsprechend einem Wert fur a in Formel I von 
0,3 bis 1,9 bzw. 0,5 bis 1,0. Besonders bevorzugt wird das Sil- 
bersalz bezuglich des Vanadiumpentoxids in einer Menge zugesetzt, 

35 die einem Atomverhaltnis Ag : v von 0,3 bis 0,45 entspricht, ent- 
sprechend einem Wert fur a in Formel I von 0,6 bis 0,9. Nach be- 
endeter Umsetzung wird dabei das erf indungsgemaBe Multimetalloxid 
mit f aserf drmiger Kristallmorphologie erhalten. 

40 Das so gebildete erf indungsgemaBe Multimetalloxid kann aus der 
Reaktionsmis chung isoliert und bis zur weiteren Verwendung gela- 
gert werden. Die Isolierung des Multimetalloxids kann z.B. durch 
Abfiltrieren der Suspension und Trocknen des erhaltenen Fest- 
s toffs erfolgen, wobei die Trocknung sowohl in herkommlichen 

45 Trocknem, aber auch z.B. in Gef riertrocknern durchgefuhrt werden 
kann. Besonders vorteilhaf t wird' die Trocknung der erhaltenen 
Multimetalloxid- Suspension mi ttels Spruhtrocknung durchgefuhrt. 
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Es kann vorteilhaft sein, das bei der Umsetzung erhaltene Multi- 
metalloxid vor dessen Trocknung salzfrei zu waschen. Die Spruh- 
trocknung wird im allgemeinen unter Atmospharendruck oder vermin - 
derteni Dmck vorgenommen. Je nach angewandtem Druck und verwende- 
5 tern Losungsmittel bestimmt sich die Eingangs tempera tur des Trock- 
nungsgases - im allgemeinen wird als solches Luft verwendet, es 
konnen aber selbs tvers tandlich auch andere Trocknungsgase wie 
Stickstoff oder Argon, benutzt werden. Die Eingangs tempera tur des 
Trocknungsgases in den Spruhtrockner wird vorteilhaft so gewahlt, 

10 dafi die Ausgangs tempera tur des durch Verdampfung des Losungs- 

mittels abgekuhlten Trocknungsgases 200°C fur einen langeren Zeit- 
raum nicht ubersteigt. In der Regel wird die Ausgangs tempera tur 
des Trocknungsgases auf 50 bis 150°C, vorzugsweise 100 bis 140°C 
eingestellt. Falls eine Lagerung des Mul timetalloxids nicht beab- 

15 sichtigt ist, kann die erhaltene Multimetalloxid- Suspension auch 
ohne vorherige Isolierung und Trocknung des Mul timetalloxids der 
weiteren Verwendung zugefuhrt werden, beispielsweise zur Be- 
schichtung der erf indungsgemafien Prakatalysatoren . 

20 Die erf indungsgemaflen Multimetalloxide werden als Vorlaufer- 
verbindung zur Herstellung der katalytisch aktiven Masse von 
Schalenkatalysatoren, wie sie zur Gasphasenoxidation von aromati- 
schen Kohlenwasserstof f en zu Carbonsauren und/oder Carbonsaure- 
anhydriden mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas ein- 

25 gesetzt werden, verwendet, Besonders vorteilhaft erweisen sich zu 
diesem Zweck Multimetalloxide gemaB Formel I, die eine faser- 
formige Kristallmorphologie mit einem mittleren Verhaltnis aus 
Faserdurchmesser zu Faserlange von kleiner 0,6, vorzugsweise von 
kleiner 0,3 und besonders bevorzugt von kleiner 0,1 haben, wobei 

3 0 dieses Verhaltnis immer grofier als 0 ist. Von diesen Multimetall- 
oxiden f aserf ormiger Kristallmorphologie sind zu diesem Zweck 
wiederum solche bevorzugt, deren BET-Oberf lache 3 bis 250 m 2 /g, 
insbesondere 10 bis 250 m 2 /g und besonders bevorzugt 20 bis 80 
m 2 /g betragt. Bezuglich ihrer chemischen Zusammensetzung werden 

35 zur Herstellung der genannten Schalenkatalysatoren besonders 

bevorzugt Multimetalloxide gemaB Formel I verwendet, in denen a 
einen Wert von 0,6 bis 0,9 hat und b, von technisch praktisch un- 
vermeidbaren und technisch unwirksamen, durch die verwendeten 
Ausgangsmaterialien eingeschleppten Verunreinigungen abgesehen, 

40 gleich 0 ist, insbesondere solche der Formel 



Ag a v 2 o x * C H 2 0, 
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in der a einen Wert von 0,6 bis 0,9 hat, c einen Wert von 0 bis 5 
hat und x eine Zahl ist, die sich durch die Wertigkeit und Hau- 
figkeit des Silbers und des Vanadiums in diesem Mul timetalloxid 
bestimmt . 

5 

Auch wenn die erf indungsgemafien Mul time talloxide vorzugsweise fur 
die Herstellung der erf indungsgemafien Schalenkatalysatoren zur 
Oxidation aromatischer Kohl enwassers toff e eingesetzt werden, kdn- 
nen sie auch als Vorlauf erverbindung zur Herstellung herkommli- 

10 cher Tragerkatalysatoren oder von Vollkatalysatoren, also 

Katalysatoren die kein Tragermaterial enthalten, verwendet wer- 
den. Eine weitere Einsatzmoglichkei t fur die erf indungsgemafien 
Multimetalloxide besteht in deren Verwendung als Kathodenmaterial 
oder zur Herstellung von Kathodenmaterial fur elektrochemische 

15 Zellen, beispielsweise Batterien. 

Die Herstellung der erf indungsgemafien Schalenkatalysatoren zur 
partiellen Oxidation aromatischer Kohl enwassers toff e zu Carbon- 
sauren und/oder Carbonsaureanhydriden aus den erf indungsgemafien 

20 Multimetalloxiden erfolgt zweckmafiigerweise uber die Stufe eines 
sogenannten "Prakatalysators" , der als solcher gelagert und ge- 
handelt werden kann und aus dem der erf indungsgemafie Schalen- 
katalysator entweder durch thermische Behandlung hergestellt oder 
in situ im Oxidationsreaktor unter den Bedingungen der Oxidati- 

25 onsreaktion erzeugt werden kann, Bei dem Prakatalysator handelt 
es sich somit um eine Vorstufe des fertigen Schalenkatalysators , 
bestehend aus einem unter den Bedingungen der Prakatalysator- und 
Schalenkatalysator -Herstellung als auch unter den Bedingungen der 
partiellen Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof f en zu 

30 Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden inerten, nicht-pord- 
sen Tragermaterial und einer oder mehreren darauf schalenf ormig 
auf gebrachten Schichten, wobei diese schalenf ormige Schicht oder 
Schichten des Prakatalysators 30 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 50 
bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Schicht oder 

35 Schichten, eines Mul time talloxids gemafi Formel I enthalten. Be- 
sonders bevorzugt besteht die schalenf ormige Schicht oder Schich- 
ten vollstandig aus einem Mul timetalloxid gemafi Formel I. Enthalt 
die katalytisch aktive Schicht oder Schichten auBer dem Multi- 
metalloxid gemafi Formel I noch weitere Komponenten, konnen dies 

40 z.B. Inertmaterialien des Standes der Technik, wie Siliciumcarbid 
oder Steatit, oder aber auch nicht-erf indxingsgemafie Katalysatoren 
zur Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof fen zu Carbon- 
sauren und/oder Carbonsaureanhydriden auf Vanadiumpentoxid/Ana- 
tas -Basis sein, wie sie z. B. eingangs bei der Schilderung des 

45 Standes der Technik erwahnt wurden . 
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Als inertes, nicht -poroses Tragermaterial fur die erf indungs- 
gemaBen Prakatalysatoren und Schalenka talysatoren konnen prak- 
tisch alle Tragermaterialien des Standes der Technik, wie sie 
vorteilhaft bei der Herstellung von Schalenka talysatoren fur die 
5 Oxidation aromatischer Kohlenwassers tof f e zu Carbonsauren und/ 
oder Carbonsaureanhydriden eingesetzt werden, Verwendung finden, 
beispielsweise Quarz (Si02) , Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndioxid, 
Siliciumcarbid, Rutil, Tonerde (AI2O3) , Aluminiums i 1 ika t , Steatit 
(Magnesiums ilikat) , Zirkoniumsilikat , Cersilikat oder Mischungen 

10 dieser Tragermaterialien. Der Ausdruck "nicht-poros" ist dabei im 
Sinne von "bis auf technisch unwirksame Mengen an Poren nicht-po- 
ros" zu verstehen, da technisch unvermeidlich eine geringe Anzahl 
Poren im Tragermaterial, das idealerweise keine Poren enthalten 
sollte, vorhanden sein konnen. Als vorteilhafte Tragermaterialien 

15 sind insbesondere Steatit und Siliciumcarbid hervorzuheben. Die 
Form des Tragermaterials ist fur die erf indungsgemaBen Prakataly- 
satoren und Schalenkatalysatoren im allgerneinen nicht kritisch. 
Beispielsweise konnen Katalysatortrager in Form von Kugeln, Rin- 
gen, Tabletten, Spiralen, Rohren, Extrudaten oder Splitt 

20 verwendet werden. Die Dimensionen dieser Katalysatortrager ent- 
sprechen denen ublicherweise zur Herstellung von Schalenkataly- 
satoren fur die Gasphasenpartialoxidation von aromatischen Koh- 
lenwassers tof fen verwendeten Katalysatortragern. Wie erwahnt, 
konnen die vorstehend genannten Tragermaterialien in Pulverform 

25 auch der katalytisch aktiven Masse der erf indungsgemaBen Schalen- 
katalysatoren zugemischt werden. 

Zur schalenf ormigen Beschichtung des inerten Tragermaterials mit 
dem erf indungsgemaBen Mul timetalloxid konnen im Prinzip bekannte 

30 Methoden des Standes der Technik angewandt werden. Beispielsweise 
kann die bei der Umsetzung des Vanadiumpentoxids mit einem Sil- 
bersalz und gegebenenf alls einem oder mehreren Salzen der Metall- 
komponente M erhaltene Suspension gemaB den Verfahren von 
DE-A 1692938 und DE-A 1769998 in einer beheizten Dragier trommel 

35 bei erhdhter Tempera tur auf den aus inertem Tragermaterial beste- 
henden Katalysatortrager aufgespruht werden, bis die gewunschte 
Menge an Mul timetalloxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des Pra- 
katalysators erreicht ist. Anstelle von Dragiertrommeln konnen 
analog zu DE-A 2106796 auch Wirbelbettbeschichter , wie sie in 

40 DE-A 1280756 beschrieben sind, zur schalenf ormigen Aufbringung 
des erf indungsgemaBen Multimetalloxids auf den Katalysatortrager 
eingesetzt werden. Anstelle der bei der Umsetzung des Vanadium- 
pentoxids mit einem Silbersalz und gegebenenf alls einem oder meh- 
reren Salzen der Metallkomponente M erhaltenen Suspension des 

45 erf indungsgemaBen Multimetalloxids, kann, besonders bevorzugt, 
eine Auf schlammung des nach Isolierung und Trocknung erhaltenen 
Pulvers des erf indungsgemaBen Multimetalloxids bei diesen Be- 
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schichtungsverf ahren verwendet werden. Analog EP-A 744214 konnen 
der Suspension des erf indungsgemaBen Multimetalloxids, wie sie 
bei dessen Herstellung entsteht, oder einer Auf schlammung eines 
Pulvers des erf indungsgemaBen, getrockneten Multimetalloxids in 
5 Wasser, einem organischen Losungsmi ttel , wie hoheren Alkoholen, 
mehrwertigen Alkoholen, z.B. Ethylenglykol , 1 , 4 -Butandiol oder 
Glycerin, Dimethylf ormamid, Dimethylacetamid, Dimethyl sulfoxid, 
N-Methylpyrrolidon oder cyclischen Haras tof fen, wie N, N' - 
Dimethylethylenharns tof f oder N,N' -Dimethylpropylenharns tof f , 

10 oder in Mischungen dieser organischen Losungsmittel mit Wasser, 
organische Bindemittel, bevorzugt Copolymere, gelds t oder vor- 
teilhaft in Form einer wassrigen Dispersion zugesetzt werden, wo- 
bei im allgemeinen Bindemi ttelgehalte von 10 bis 20 Gew.-%, 
bezogen auf den Fes tstof f gehal t der Suspension oder Auf schlammung 

15 des erf indungsgemaBen Multimetalloxids angewandt werden* Geei- 
gnete Bindemi ttel sind z.B. Vinylacetat/Vinyllaurat - , Vinylace- 
tat/Acrylat- , S tyro 1/ Aery lat - , Vinylacetat/Maleat - oder Vinylace- 
tat/Ethylen- Copolymere. Werden als Bindemittel organische Copoly- 
mer - Polyester , z.B. auf Basis von Acrylat/Dicarbonsaureanhydrid/ 

20 Alkanolamin, in einer Losung in einem organischen Losungsmittel 
der Auf schlammung des erf indungsgemaBen Multimetalloxids zuge- 
setzt, kann analog zur Lehre der deutschen Patentanmeldung Akten- 
zeichen P 19823262.4 der Gehalt an Bindemittel auf 1 bis 
10 Gew. -%, bezogen auf den Feststoff gehalt der Suspension oder 

25 Auf schlammung, verringert werden. 

Bei der Beschichtung des Katalysatortragers mit den erf indungs- 
gemaBen Multimetalloxiden werden im allgemeinen Beschichtungs tem- 
pera turen von 20 bis 500°C angewandt , wobei die Beschichtung in 

3 0 der Beschichtungsapparatur unter Atmospharendruck oder unter re- 
duziertem Druck erfolgen kann. Zur Herstellung der erf indungs- 
gemaBen Prakatalysatoren wird die Beschichtung im allgemeinen bei 
0°C bis 200°C, vorzugsweise bei 20 bis 150°C, insbesondere bei 
Raum temper a tur bis 100°C durchgef uhrt . Bei der Beschichtung des 

35 Katalysatortragers mit einer feuchten Suspension der erf indungs- 
gemaBen Multimetalloxide kann es zweckmaBig sein, hohere Be- 
schichtungs tempera turen, z. B. Temperaturen von 200 bis 500°C, an- 
zuwenden. Bei den vorstehend genannten tieferen Temperaturen kann 
bei Verwendung eines polymer en Bindemi tt els bei der Beschichtung 

40 ein Teil des Bindemi ttels in der auf dem Katalysatortrager aufge- 
tragenen Schicht verbleiben. 

Bei einer spateren Umwandlung des Prakatalysators in einen 
erf indungsgemaBen Schalenkatalysator durch thermische Behandlung 
45 bei Temperaturen uber 200°C bis 500°C entweicht das Bindemittel 
durch thermische Zersetzung und/oder Verbrennung aus der aufge- 
tragenen Schicht. Die Umwandlung des Prakatalysators in einen 
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erf indungsgemaBen Schalenkatalysator kann auch durch thermische 
Behandlung bei Temperaturen uber 500°C erfolgen, beispielsweise 
bei Temperaturen bis 650°C, vorzugsweise wird die thermische Be- 
handlung bei Temperaturen von uber 200°C bis 500°C, insbesondere 
5 bei 300 bis 450°C durchgef uhrt . 

Wie im Folgenden noch naher ausgefuhrt werden wird, konnen sich 
die erf indungsgemaBen Multimetalloxide oberhalb 200°C, ins- 
besondere bei Temperaturen von mehr als 3 00°C unter Ausbildung von 

10 Silber-Vanadiumoxid-Bronzen zersetzen, die Bestandteile der kata- 
lytisch aktiven Masse der erf indungsgemaBen Schalenkatalysatoren 
sind. Dementsprechend kann bei Beschichtungs temperaturen oberhalb 
von 200°C je nach den angewandten Bedingungen bereits ein Teil der 
auf den Katalysatortrager auf getragenen erf indungsgemaBen Multi- 

15 metalloxide zu katalytisch aktiven Silber-Vanadiumoxid-Bronzen 
und/oder bezuglich ihrer Struktur kris tallographisch nicht aufge- 
klarten Silber-Vanadiumoxid-Verbindungen, die in die genannten 
Silber-Vanadiumoxid-Bronzen umgewandelt werden konnen, zersetzt 
werden. Diese Zersetzung geht in diesem Tempera turbereich aller- 

20 dings sehr langsam vonstatten, so daB bei den im Bereich von 

oberhalb 200 bis 300°C beschichteten Katalysatortragern die aufge- 
brachte Schicht im wesentlichen aus dem erf indungsgemaBen Multi- 
metalloxid besteht,wie durch eine rontgens trukturanalytische Un- 
tersuchung einer Abriebprobe der auf gebrachten Schicht festge- 

25 stellt werden kann. Bei Beschichtungs temperaturen von 300 bis 

500°C lauft diese Zersetzung praktisch vollstandig ab, so daB bei 
einer Beschichtung bei 300 bis 500°C der erf indungsgemaBe Schalen- 
katalysator ohne Durchlaufen der Vorstufe des Prakatalysators er- 
halten werden kann. Wird die Beschichtung des Katalysatortragers 

3 0 mit den erf indungsgemaBen Multimetalloxiden im Tempera turbereich 
von oberhalb 200°C bis 300°C vorgenommen, enthalt die aufgetragene 
Schicht in der Regel und abhangig von der Art des verwendeten 
Multimetalloxids und der zur Durchf uhrung der Beschichtung beno- 
tigten Zeit unterschiedliche Mengen sowohl des erf indungsgemaBen 

35 Multimetalloxids als auch der durch dessen teilweise Zersetzung 
entstandenen Silber-Vanadiumoxid-Bronzen und/oder bezuglich ihrer 
Struktur kris tallographisch nicht aufgeklarten Silber-Vanadiumo- 
xid - Verbindungen . 

40 Prinzipiell kann jede der vorstehend geschilderten Beschichtungs - 
methoden zur Herstellung der erf indungsgemaBen Prakatalysatoren 
bzw. der erf indungsgemaBen Schalenkatalysatoren angewandt werden. 
Besonders vorteilhaf te Prakatalysatoren und Schalenkatalysatoren 
werden jedoch erhalten, wenn die erf indungsgemaBen Prakatalysato- 

45 ren unter Berucksichtigung der vorstehenden Erlauterungen in Ana- 
logie zu den Katalysatorherstellverf ahren von EP-A 714700 und 
WO 9 8/379 67 durch Beschichten des inerten Katalysatortragers mit 
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einem, vorzugsweise spruhgetrockneten, Pulver des erf indungs- 
gemaBen Mul timetalloxids , besonders bevorzugt mit einem Mul ti- 
me talloxid mit den vorstehend genannten vorteilhaf ten Eigenschaf- 
ten hinsichtlich seiner BET-Oberf lache, Kris tallmorphologie und 
5 chemischen Zusammensetzung, bei 0°C bis 200°C, vorzugsweise 20 bis 
150°C, insbesonderie bei Raumtemperatur bis 100°C, gegebenenf alls 
unter Zusatz eines der genannten Bindemittel, hergestellt werden. 

Abriebproben dieser erf indungsgemaB aus dem Multimetalloxid gemaS 
10 Formel I herges tell ten Prakatalysatoren weisen in ihrem Rontgen- 
beugungsdiagramm Beugungsref lexe u.a. bei den Netzebenenabs tanden 
d auf , wie sie vorstehend fur die erf indungsgemaBen Multimetall - 
oxide in Tabelle 1 angegeben worden sind. 

15 Die erf indungsgemaBen Schalenkatalysatoren werden bevorzugt aus 
den erf indungsgemaBen Prakatalysatoren hergestellt Oder aus die- 
sen Prakatalysatoren im Reaktor fur die Oxidation der aromati- 
schen Kohlenwasserstof f e in situ erzeugt. 

20 Bei der thermischen Behandlung der erf indungsgemaBen Prakatalysa- 
toren bei Temperaturen von uber 200 bis 650°C, vorzugsweise bei 
uber 250°C bis 500°C, insbesondere bei 300 bis 450°C, die einer 
Temperung entspricht, werden diese in die erf indungsgemaBen 
Schalenkatalysatoren fur die Gasphasenoxidation von aromatischen 

25 Kohlenwasserstof fen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaure- 

anhydriden umgewandelt. Dabei zersetzen sich das oder gegebenen- 
falls die im Prakatalysator enthaltenen erf indungsgemaBen Multi- 
metalloxide am Ende zu bereits bekannten und charakterisierten 
Silber-Vanadiumoxid-Bronzen (s. Bull. Soc. Chim. France 3817, 

30 19 67) . Dies kann durch Rdntgenbeugungsdiagramme von Abriebproben 
der katalytisch aktiven Schicht der durch die genannte thermische 
Behandlung des Prakatalysators erhaltenen, erf indungsgemaBen 
Schalenkatalysatoren festgestellt werden. Diese Umwandlung der im 
Prakatalysator enthaltenen erf indungsgemaBen Multimetalloxide zu 

35 bekannten Silber-Vanadiumoxid-Bronzen findet insbesondere auch in 
situ im Reaktor zur Gasphasenpartialoxidation von aromatischen 
Kohlenwasserstof fen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaure- 
anhydriden, beispielsweise im Reaktor zur Herstellung von Phthal- 
saureanhydrid aus o -Xylol und/oder Naphthalin, bei den dabei im 

40 allgemeinen angewandten Temperaturen von 300 bis 450°C statt, wenn 
man anstelle des erf indungsgemaBen Schalenkatalysators einen 
erf indungsgemaBen Prakatalysator bei dieser Umsetzung einsetzt. 
Bis zum Ende der Umwandlung des erf indungsgemaBen Multimetall - 
oxids zu den bekannten Silber -Vanadium- Bronzen ist dabei in der 

45 Regel ein steter Anstieg der Selektivitat des Schalenkatalysators 
zu beobachten. Die dabei entstehenden Silber-Vanadiumoxid-Bronzen 
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sind somit ein katalytisch aktiver Bestandteil der katalytisch 
aktiven Schicht des erf indungsgemaBen Schalenkatalysators . 

Die thermische Umwandlung der erf indungsgemaBen Mul timetalloxide 
5 zu Silber -Vanadiumoxid-Bronzen verlauf t uber eine Reihe von 

Reduktions- und Oxidationsreaktionen , die im einzelnen noch nicht 
verstanden sind. Es wurde f es tgestell t , daB abhangig von der 
Zusammensetzung der Atmosphare, in^ der diese Umwandlung vorgenom- 
men wird, an Sauerstoff , Inertgasen oder reduzierenden Gasen, und 

10 von der angewandten Temperatur, sowie weiterhin abhangig davon, 
ob der Prakatalysator ein organisches Bindemittel enthalt Oder 
nicht, als auch von der Art und Menge dieses Bindemittels , bei 
der thermischen Behandlung des Prakatalysators oder bei der Be- 
schichtung des Tragermaterials bei erhohter Temperatur aus den 

15 erf indungsgemaBen Multimetalloxiden zunachst andere Silber-Vana- 
diumoxid- Verbindungen als die vorgenannten Silber -Vanadiumoxid - 
Bronzen entstehen kdnnen, deren kris tallographische Struktur 
nicht aufgeklart ist, die sich aber unter den Bedingungen des 
Verfahrens zur Oxidation aromatischer Kohl enwassers toff e zu 

2 0 Carbonsaureanhydriden und/oder Carbonsauren im Reaktor in die ge- 
nannten Silber - Vanadiumoxid-Bronzen mit den genannten Eigenschaf- 
ten xomwandeln, wie aus den Rontgenbeugungsdiagrammen von Abrieb- 
proben ausgebauter Katalysatoren festgestellt werden kann* Nach 
den vorliegenden Erkenntnissen ist dieser Vorgang reversibel, 

25 d.h. die in der katalytisch aktiven Masse des erf indungsgemaBen 
Schalenkatalysators enthaltene Silber - Vanadiumoxid- Bronze, kann 
z. B. nach dessen Ausbau aus dem Reaktor unter oxidierenden Be- 
dingungen in eine andere Silber -Vanadiumoxid- Verbindung uberfuhrt 
werd£n, die nach erneutem Einbau des Katalysators in den Reaktor 

30 wieder zur betreffenden Silber -Vanadiumoxid- Bronze reduziert 
wird. 



Fur die Herstellung des erf indungsgemaBen Schalenkatalysators 
durch die Beschichtung eines inerten, nicht -porosen Katalysator- 

35 tragers mit dem erf indungsgemaBen Mul time talloxid bei Tempera tu- 
ren von uber 200 bis 500°C oder durch die thermische Behandlung 
des erf indungsgemaBen Prakatalysatoren bei oberhalb 200 bis 650°C 
bedeutet dies, daB die Erzeugung der die Silber -Vanadiumoxid - 
Bronze enthaltenden katalytisch-aktiven Masse in einer oder meh- 

40 reren Stufen erfolgen kann. Die einstufige Erzeugung der Silber- 
Vanadiumoxid- Bronze in der katalytisch aktiven Schicht des 
erf indungsgemaBen Schalenkatalysators wird vorzugsweise durch die 
Behandlung des erf indungsgemaBen Prakatalysators unter den Bedin- 
gungen der Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof f en zu 

45 Carbonsaureanhydriden und/oder Carbonsauren in situ im Oxida- 
tionsreaktor durchgefuhrt . Die einstufige Erzeugung der Silber- 
Vanadiumoxid- Bronze in der katalytisch aktiven Schicht der 
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erf indungsgemaBen Schalenkatalysatoren kann aber auch auBerhalb 
des Oxidationsreaktors erfolgen, z. B. bei der Beschichtung des 
Tragermaterials mit dem erf indungsgemaBen Multimetalloxid bei 
Temperaturen von oberhalb 200°C bis 500°C Oder einer separaten 
5 thermischen Behandlung bei oberhalb 200 bis 650°C des bei Tempera- 
turen von 0°C bis 200°C mit dem Multimetalloxid beschichteten Pra- 
katalysators , wobei die obengenannten Einf luBgrdBen, wie die 
Zusammensetzung der Gasatmosphare, An- oder Abwesenheit eines 
Bindemittels sowie Art und Menge des Bindemi ttels , zu berucksich- 
10 tigen sind. Bei einer solchen Vorgehensweise werden zweckmaBiger- 
weise im Einzelfall die optimalen Bedingungen fur die Erzeugung 
der Silber-Vanadiumoxid-Bronze in der katalytisch aktiven Schicht 
des erf indungsgemaBen Schalenkatalysators in einem Vorversuch er- 
mittelt. 

15 

Fur die mehrstufige Erzeugung der Silber-Vanadiumoxid-Bronze in 
der katalytisch aktiven Schicht der erf indungsgemaBen Schalen- 
katalysatoren stehen eine Reihe von Vorgehensweisen zur Verfu- 
gung. Es kann z. B. ein bei Temperaturen von 0 bis 200°C mit dem 

20 erf indungsgemaBen Multimetalloxid beschichteter Prakatalysator 
unter fur die Erzeugung der Silber-Vanadiumoxid-Bronze nicht op- 
timierten Bedingungen einer thermischen Behandlung bei oberhalb 
200 bis 650°C unterworfen werden, so da£ sich aus dem Multimetall- 
oxid die vorgenannten, bezuglich ihrer kris tallographischen 

25 Struktur nicht aufgeklarten Silber- Vanadiumox id -Verb indung en bil- 
den, die anschlieBend, d.h. in einer zweiten Stufe, im Oxidati- 
onsreaktor fur die Oxidation von aroma tischen Kohlenwasserstof f en 
zu Carbonsaureanhydriden und/oder Carbonsauren in situ unter den 
Bedingungen dieser Oxidation in die gewunschten, katalytisch ak- 

30 tiven Silber - Vanadiumoxid-Bronz en umgewandelt werden. Es kann 
auch z. B. der Katalysatortrager unter fur die Bildung der Sil- 
ber-Vanadiumoxid-Bronze nicht optimierten Bedingungen bei Tempe- 
raturen von oberhalb 200°C bis 500°C mit dem erf indungsgemaBen 
Multimetalloxid beschichtet werden, so daB beim Beschichtungsvor- 

35 gang aus dem Multimetalloxid nicht naher definierbare Silber-Va- 
nadiumoxid-Verbindungen entstehen, und der so beschichtete Tra- 
ger # gegebenenf alls nach einer weiteren thermischen Behandlung 
bei oberhalb 200 bis 650°C im Oxidationsreaktor zur Oxidation von 
aromatischen Kohlenwasserstof fen zu Carbonsaureanhydriden und/ 

40 oder Carbonsauren unter den Bedingungen dieser Oxidation in situ 
in einen erf indungsgemaBen Schalenkatalysator umgewandelt wird. 

Eine andere Moglichkeit zur Herstellung eines erf indungsgemaBen 
Schalenkatalysators besteht in der thermischen Behandlung des 
45 erf indungsgemaBen Multimetalloxidpulvers bei Temperaturen von 

oberhalb 200°C bis 650°C und der -Beschichtung des inerten, nicht- 
porosen Katalysatortragers , gegebenenf alls unter Zusatz eines 
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Bindemittels , mit der hierbei gegebenenf alls erhaltenen Silber- 
Vanadiumoxid -Bronze Oder den hierbei gegebenenf alls erhaltenen, 
vorgenannten kris tallographisch nicht aufgeklarten Silber -Vana- 
diumoxid -Verbindungen. Im Falle der Beschichtung des Katalysator- 
5 tragers mit der erhaltenen Silber- Vanadiumoxid- Bronze entsteht 
hierbei ein erf indungsgemaB er Schalenkatalysator ; im Falle der 
Beschichtung des Katalysatortragers mit den gegebenenf alls 
erhaltenen, vorgenannten kristallographisch nicht aufgeklarten 
Silber- Vanadiumoxid- Verbindungen wird der beschichtete 
10 Katalysatortrager vorzugsweise unter den Bedingungen der Oxida- 
tion von aromatischen Kohlenwassers tof f en zu Carbonsaure- 
anhydriden und/oder Carbonsauren in situ im Oxidationsreaktor in 
einen erf indungsgemaBen Schalenkatalysator umgewandelt . 

15 Besonders bevorzugt werden die erf indungsgemaBen Schalenkataly- 
satoren allerdings aus den erf indungsgemaBen Prakatalysatoren 
einstufig oder gegebenenf alls , nach einer thermischen Behandlung 
im Zuge oder nach der Beschichtung des Katalysatortragers, mehr- 
stufig, insbesondere einstufig, jeweils in situ im Oxidations- 

20 reaktor unter den Bedingungen der Oxidation von aromatischen Koh- 
lenwassers tof fen zu Carbonsaureanhydriden und/oder Carbonsauren, 
erzeugt . 

Die katalytisch aktive Schale des erf indungsgemaB hergestell ten 

25 Schalenkatalysators enthalt im allgemeinen 30 bis 100 Gew. -%, 

vorzugsweise 50 bis 100 Gew. -%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
katalytisch aktiven Schale, der so erzeugten Silber -Vanadiumoxid - 
Bronzen, wobei das Silber und das Vanadium in der katalytisch ak- 
tiven Schale im allgemeinen in einem Atomverhaltnis Ag : V von 

3 0 0,15 bis 0,95, vorzugsweise von 0,25 bis 0,5 und besonders bevor- 
zugt von 0,3 bis 0,45 vorliegen. Besonders bevorzugt besteht die 
katalytisch aktive Schicht der erf indungsgemaBen Schalenkataly- 
satoren vollstandig aus den erf indungsgemaB erzeugten Silber- 
Vanadiumoxid- Bronzen. Enthalt die katalytisch aktive Schicht oder 

35 Schichten auBer den erf indungsgemaB erzeugten Silber- Vanadium - 
oxid-Bronzen noch weitere Komponenten, konnen dies z.B. Inert- 
materialien des Standes der Technik, wie Siliciumcarbid oder 
Steatit, sein oder aber auch nicht - erf indungsgemaBe Katalysator- 
verbindungen zur Oxidation von aromatischen Kohlenwassers tof f en 

40 zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden z. B. auf Vana- 
diumpentoxid/Anatas -Basis , wie sie eingangs beispielhaft bei der 
Schilderung des Standes der Technik erwahnt wurden. Die Schicht - 
dicke der die katalytisch aktiven Bestandteile enthaltenden 
Katalysatorschale betragt im allgemeinen 10 bis 250 jun. Dies gilt 

45 auch, falls die Katalysatorschale aus mehreren, nacheinander auf - 
getragenen Schichten besteht. 
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Uberraschenderweise haben die erf indungsgemaBen Schalenkataly- 
satoren gegenuber Katalysatoren des Standes der Technik auf Sil- 
ber-Vanadiumoxid- Basis (z.B. E.I. Andreikov; V. Volkov; Kinet. 
Katal. 22, 963 (1981) und Kinet. Katal. 22, 1207 (1981)) trotz 
5 ahnlicher Rontgenbeugungsdiagramme verbesserte Eigenschaf ten bei 
der Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof f en zu Carbon- 
sauren und/oder Carbonsaureanhydriden. Dies ist vermutlich auf 
die im Vergleich zu dem genannten Stand der Technik hohere BET- 
Oberflache der erf indungsgemaBen Schalenkatalysatoren zuruckzu- 

10 fuhren, die im allgemeinen 2 bis 100 m 2 /g vorzugsweise 2 bis 

4 0 m 2 /g und besonders bevorzugt 3 bis 20 m 2 /g betragt und somit urn 
ein Vielf aches hdher ist, als nach dem Stand der Technik erziel- 
bar. Of f ensichtlich fuhrt die Verwendung der erf indungsgemaBen 
Multimetalloxide zur Herstellung des Schalenkatalysators , 

15 vorzugsweise uber die Stufe des Prakatalysators , zu einer grdfie- 
ren BET-Oberf lache der daraus erzeugten katalytisch aktiven Sil- 
ber - Vanadiumoxid - Bronzen . 

Die erf indungsgemaflen Schalenkatalysatoren werden fur die parti- 
2 0 elle Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof fen zu Carbon - 
sauren und/oder Carbonsaureanhydriden, insbesondere zur 
Gasphasenpartialoxidation von o- Xylol und/oder Naphthalin zu 
Phthalsaureanhydrid oder von Toluol zu Benzoesaure und Benz* 
aldehyd, mit einem molekularen Sauerstof f enthaltenden Gas 
25 verwendet. Die erf indiingsgemaBen Katalysatoren konnen zu diesem 
Zweck alleine oder in Kombination mit anderen, unterschiedlich 
aktiven Katalysatoren, beispielsweise Katalysatoren des Standes 
der Technik auf Vanadiumoxid/Anatas -Basis , eingesetzt werden, wo* 
bei die unterschiedlichen Katalysatoren im allgemeinen in separa- 
30 ten Katalysatorschuttungen, die in einem oder mehreren Katalysa- 
torf estbetten angeordnet sein konnen, im Reaktor angeordnet wer- 
den. 

Die erf indungsgemaBen Schalenkatalysatoren oder Prakatalysatoren 
35 werden hierzu in die Reaktionsrohre eines Rohrenreaktors gefullt, 
die von auBen, z.B. mittels einer Salzschmelze, auf die Reakti- 
ons tempera tur thermos tatisiert werden. Wird ans telle des 
erf indungsgemaBen Schalenkatalysators ein erf indungsgemaBer Pra- 
katalysator eingesetzt, entsteht daraus unter den Temperatur- 
40 bedingungen der partiellen Oxidation von aromatischen Kohlenwas- 
serstof fen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, ins- 
besondere bei der Partialoxidation von o -Xylol und/oder 
Naphthalin zu PSA oder bei der Partialoxidation von Toluol zu 
Benzoesaure und Benzaldehyd, ein erf indungsgemaBer Schalenkataly- 
45 sator. Ober die so bereitete Katalysatorschuttung wird das Reak- 
tionsgas bei Temperaturen von im- allgemeinen 300 bis 450°C, 
vorzugsweise 320 bis 420°C und besonders bevorzugt von 340 bis 
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400°C und bei einem Uberdruck von im allgemeinen 0,1 bis 2,5 bar, 
vorzugsweise von 0,3 bis 1,5 bar mit einer Raumgeschwindigkei t 
von im allgemeinen 750 bis 5000 h" 1 geleitet. 

5 Das dem Katalysator zugefuhrte Reaktionsgas wird im allgemeinen 
durch Vermischen von einem molekularen Sauerstoff enthaltenden 
Gas, daB aufier Sauerstoff noch geeignete Reaktionsmoderatoren 
und/oder Verdunnungsmi ttel , wie Wasserdampf , Kohlendioxid und/ 
Oder Sticks toff, enthalten kann, mit dem zu oxidierenden, aroma - 

10 tischen Kohlenwassers tof f erzeugt, wobei das molekularen Sauer- 
stoff enthaltende Gas im allgemeinen 1 bis 100 Vol.-%, vorzugs- 
weise 2 bis 50 Vol.-% und besonders bevorzugt 10 bis 30 Vol.-% 
Sauerstoff, 0 bis 30 Vol.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Vol.-% Wasser- 
dampf sowie 0 bis 50 Vol.-%, vorzugsweise 0 bis 1 Vol.-% Kohlen- 

15 dioxid, Rest Sticks toff, enthalten kann. Zur Erzeugung des Reak- 
tionsgases wird das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im 
allgemeinen mit 30 bis 300 g je Nm 3 , bevorzugt mit 70 bis 
150 g je Nm 3 Gas des zu oxidierenden aromatischen Kohlenwasser - 
stoffs beschickt. Besonders vorteilhaft wird als molekularen Sau- 

20 erstoff enthaltendes Gas Luft verwendet 

Vorteilhaft wird die Gasphasenpartialoxidation so durchgef uhrt , 
dafi man zwei oder mehr Zonen , vorzugsweise zwei Zonen, der im Re- 
aktionsrohr befindlichen Katalysatorschuttung auf unterschiedli - 

25 che Reaktions tempera turen thermos tatisiert, wozu beispielsweise 
Reaktoren mit getrennten Salzbadern, wie sie in DE-A 22 01 528 
oder DE-A 28 30 765 beschrieben sind, eingesetzt werden konnen. 
Wird die Umsetzung in zwei Reaktions zonen durchgef uhrt , wie in 
DE-A 40 13 051 beschrieben, wird im allgemeinen die zum Gas - 

3 0 eintritt des Reaktionsgases hin gelegene Reaktionszone, welche im 
allgemeinen 30 bis 80 Vol.-% des gesamten Katalysatorvolumens urn- 
fa3t, auf eine urn 1 bis 20°C, vorzugsweise um 1 bis 10°C und ins- 
besondere um 2 bis 8°C hdhere Reaktions tempera tur als die zum Gas- 
austritt hin gelegene Reaktionszone thermos tatisiert . Eine solche 

35 Arbeitsweise wird als Zwei- oder Mehr zonenstruk tur ierung des Re- 
aktors bezeichnet. Alternativ kann die Gasphasenoxidation auch 
ohne Auf teilung in Tempera tur zonen bei einer einheitlichen Reak- 
tions tempera tur durchgef uhrt werden. 

40 Bei einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des Verfahrens zur parti - 
ellen Oxidation von aromatischen Kohlenwassers tof f en zu Carbon - 
sauren und/oder Carbonsaureanhydriden, die sich besonders vor- 
teilhaft fur die Herstellung von Phthalsaureanhydrid aus o-Xylol 
und/oder Naphthalin erweist, wird der aroma tisch Kohlenwasser - 

45 stoff, z,B. o-Xylol, zunachst an einer Schuttung des erfindungs- 
gemaBen Schalenkatalysators unte'r Teilumsatz zu Phthalsaure- 
anhydrid und anderen Oxidationsprodukten, wie o-Tolylaldehyd, 
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o-Tolylcarbonsaure und Phthalid, umgesetzt. Das resul tierende 
Produktgemisch, das zusatzlich nicht umgesetztes o-Xylol enthalt, 
kann dann weiterverarbei tet werden, indem, alternativ, entweder 

5 a) das o- Xylol vom Phthalsaureanhydrid und den anderen obenge- 

nannten Oxidationsprodukten, die Intermediate auf dem Reakti- 
onsweg von o -Xylol zu Phthalsaureanhydrid sind, abgetrennt 
und zuruckgef uhrt wird und der Strom aus Phthalsaureanhydrid 
und Intermedia ten einer oder mehreren weiteren Katalysator- 
10 schuttungen mit z. B. einem Schalenkatalysator auf Vanadium - 

oxid/Anatas -Basis zugefiihrt wird, wo die Intermediate selek- 
tiv zu Phthalsaureanhydrid oxidiert werden; oder indem 

b) das Produktgemisch ohne weitere Auf arbei tung, d.h. ohne o-Xy- 
15 lol - Abtrennung, uber eine zweite oder gegebenenf alls uber 

weitere Katalysatorschuttungen geleitet wird, wie sie gemafl 
Stand der Technik zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid aus 
o-Xylol verwendet werden konnen, z.B. Schalenkatalysatoren 
auf Vanadiumoxid/Anatas -Basis als katalytisch-aktiven Be- 
20 standteilen. Dies kann unter Anwendung einer Zwei- oder Mehr- 

zonens trukturierung im selben Reaktor geschehen oder auch 
unter Anwendung eines Nachreaktors . 

Durch diese Art der Reaktionsf uhrung wird insgesamt eine deutlich 
25 hohere Phthalsaureanhydrid- Ausbeute erzielt als mit Katalysatoren 
des Standes der Technik allein, da die erf indungsgemaBen Schalen- 
katalysatoren, o-Xylol und/oder Naphthalin wesentlich selektiver 
zu Phthalsaureanhydrid bzw. den vorstehend genannten Intermedia- 
ten oxidieren konnen, als dies bei alleiniger Verwendung von 
30 Katalysa torsys temen auf Vanadiumoxid/Anatas -Basis gemaB Stand der 
Technik moglich ist. Durch die vorstehend genannte Kombination 
von Katalysatorschuttungen mit dem erf indungsgemaBen Schalen- 
katalysator in der ersten Reaktionszone und einer oder mehrerer 
aus Schalenkatalysatoren auf Vanadiumoxid/Anatas -Basis wird dar- 
35 uber hinaus der vollstandige Umsatz des eingesetzten o-Xylols bei 
einer gleichzeitig hohen Selektivitat fur die Bildung von Phthal- 
saureanhydrid mit einer hohen Produktquali tat ermoglicht. 

Auf analoge Weise kann bei der Oxidation von Toluol zu Benzoe- 
40 saure verfahren werden, wobei zunachst ein Gemisch aus nicht um- 
gesetztem Toluol, Benzoesaure und Benzaldehyd entsteht. Alterna- 
tiv kann gewunschtenf alls auch das Nebenprodukt Benzaldehyd iso- 
liert werden, der ebenfalls ein Wertprodukt darstellt und 
beispielsweise als Aromastoff Verwendxang findet. 

45 

Beispiel 1 (Herstellung von HNO3 -haltigem Ag 0 ,73 v 2Ox) 



WO 00/27753 



PCT/EP99/08579 



In 7 1 vollentsalztes Wasser von 60°C wurden 90,95 g V 2 Os 
( = 0,5 Mol) unter Ruhren zugegeben. In die erhaltene orange-far- 
bene Suspension wurde unter weiterem Ruhren eine wassrige Losung 
von 62,0 g AgN03 (=0,365 Mol) in 1 1 Wasser zugegeben. Anschlie- 
5 Bend wurde die Temperatur der erhaltenen Suspension innerhalb von 
2 Stunden auf 90°C erhoht und bei dieser Temperatur die Mischung 
24 Stunden geriihrt . Danach wurde die erhaltene dunkelbraune 
Suspension abgekuhlt und spruhgetrocknet (Eingangs temperatur 
(Luf t) = 380°C, Ausgangs temperatur (Luf t) = 104°C) . 

10 

Das erhaltene Pulver hatte eine spezifische Oberflache nach BET 
von 45,0 m 2 /g. Die chemische Analyse ergab ein Ag/V- Atomverhal tnis 
von 0,38. Vom erhaltenen Pulver wurde ein Pulverrontgendiagramm 
mit Hilfe eines Siemens Dif f raktometers D 5000 unter Anwendung 

15 von Cu-Kq- Strahlung (40 kV, 3 0 mA) aufgenommen. Das Dif f raktometer 
war mit einem automatischen Primar- und Sekundarblendensys tern so- 
wie einem Sekundar -Monochromator und Szintillations -Detektor aus - 
gestattet. Tabelle 3 zeigt das am erhaltenen Pulver im 29-Bereich 
von 5 bis 65° gemessene Pulverrontgendiagramm, wiedergegeben in 

20 Gestalt der von der Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlung 
unabhangigen Netzebenenabs tande d [A] sowie die zugehorigen, auf 
den intensitatstarks ten Beugungsref lex bezogenen, relativen 
Intensitaten I re i [%] der verschiedenen Beugungsref lexe. Die rela- 
tiven Intensitaten wurden aus den Peakhdhen der Beugungsref lexe 

25 ermittelt. 



Tabelle 3: 
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In der folgenden Tabelle 4 sind zoom Vergleich die entsprechenden 
Literaturdaten fur P-Ag 0 ,35 v 2Os &-Ag 0 ,8 v 2Os aufgefuhrt (aus: A. 

Casalot, M. Pouchard: Bull. Soc. Chim. France 3817 (1967); Ta- 
bleau III) 



Tabelle 4: 
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d (A) 
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d (A) 
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10 Beispiel 2 (Herstellung von Nitrat - f reiem Ag 0 ,73 v 2Ox) 



Die gemafl Beispiel 1 erhaltene dunkelbraune Suspension wurde uber 
ein Filter abgesaugt und mit 7 1 Wasser nachgewaschen. Das 
zuletzt erhaltene Filtrat war praktisch Silber-frei. Der 
15 erhaltene dunkelbraune Filterkuchen wurde bei 110°C im Vakuum- 
trockenschrank 15 Stunden lang getrocknet. 

Das erhaltene Pulver wies eine spezifische Oberflache nach BET 
von 47,5 m 2 /g auf . Die chemische Analyse ergab ein Ag/V-Atom- 

20 verhaltnis von 0,34. Eine potentiometrische Bestimmung des Oxida- 
tionszustands der Vanadiumkomponente im erhaltenen Pulver zeigte 
das Vorliegen von ganz uberwiegend Vanadium(V) (37,7 Gew. - %) ne- 
ben sehr wenig Vanadium (IV) (0,2 Gew. -%) . Wie die rasterelektro- 
nenmikroskopische Untersuchung zeigt, weist das erhaltene Pulver 

25 eine faserformige Morphologie auf. Das Pulverrontgenbeugungsdia- 
gramm stimmte mit dem des Produkts des Beispiels 1 uberein. Das 
Pulverrdntgenbeugungsdiagramm ist in Fig. 1 abgebildet. 

Beispiel 3 (Herstellung der Vergleichskatalysatoren) 

30 

Vergleichskatalysator (a) 

50,0 kg Ringe aus Steatit (Magnesiumsilikat) mit einem aufieren 
Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wands tarke 

35 von 1,5 mm wurden in einer Dragiertrommel auf 160°C erhitzt und 
mit einer Suspension von 25,0 kg Anatas einer BET -Oberflache von 
20 m 2 /g, 1,81 kg Vanadyloxalat, 0,143 kg Casiumsulf at , 38 kg Was- 
ser und 9,85 kg Formamid solange bespruht, bis das Gewicht der 
auf diese Weise auf getragenen Schicht 10,0 % des Gesamtgewichts 

40 (nach Calcination bei 450°C; fur diese Bestimmung werden zu ver- 
schiedenen Zeitpiinkten Proben aus der Dragiertrommel entnommen 
und bei 450°C calciniert) des fertigen Schalenkatalysators betrug. 
Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also 
die Katalysatorschale, bestemd aus 0,40 Gew.-% Casium (berechnet 

45 als Cs) , 4,0 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 O s ) und 95,6 Gew. -% 
Titandioxid (ber. als Ti0 2 ) . 
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Vergleichskatalysator (b) 

50 kg Ringe aus Steatit (Magnesiums ilikat) mit einem auBeren 
Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wandstarke 
5 von 1,5 mm wurden in einer Dragiertrommel auf 160°C erhitzt und 
mit einer Suspension aus 28,6 kg Anatas mit einer BET-Oberf lache 
von 20 m 2 /g, 4,11 kg Vanadyloxalat , 1,03 kg Antimontrioxid, 
0,179 kg Ammoniumdihydrogenphosphat , 0,046 kg Casiumsulf at , 
44,1 kg Wasser und 9,14 kg Formamid bespruht, bis das Gewicht der 

10 auf getragenen Schicht 10,5 % des Gesamtgewichts des fertigen 
Katalysators betrug (nach Calcination bei 450°C) . Die auf diese 
Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also die 
Katalysatorschale, bestand aus 0,15 Gew. -% Phosphor (berechnet 
als P) , 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0s) , 3,2 Gew. -% 

15 Antimon (berechnet als Sb 2 03) , 0,1 Gew. -% Casium (berechnet als 
Cs) und 89,05 Gew. -% Titandioxid (berechnet als Ti0 2 ) . 

Erf indungsgemafier Katalysator (c) 

2 0 (" Prakatalysator" ) 

Das nach Beispiel 1 hergestellte HN0 3 -haltige Ag 0 , 7 3V 2 O x - Pulver 
wurde, wie folgt, auf Magnesiumsilikat -Ringe aufgebracht: 700 g 
Steatit -Ringe mit einem auBeren Durchmesser von 8 mm, einer Lange 

25 von 6 mm und einer Wandstarke von 1,5 mm wurden in einer Dragier- 
trommel bei 20°C wahrend 20 Minuten mit 115 g des HNO3 -hal tigen 
Ag 0 ,73V 2 O x -Pulvers unter Zusatz von 56 g eines 30 Gew. - % Wasser und 
7 0 Gew. -% Glycerin enthaltenden Gemisches beschichtet und an- 
schlieBend getrocknet. Das Gewicht der so auf getragenen kataly- 

30 tisch aktiven Masse betrug nach Warmebehandlung bei 400°C fur 

1/2 h 12,9 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt gewicht des fertigen Ka- 
talysators. Diese Gewichtsbes timniung wurde jeweils mit zu ver- 
schiedenen Zeitpunkten der Dragiertrommel entnommenen Probemengen 
des Prakatalysators durchgef uhrt ; der Prakatalysator selbst wurde 

35 bei seiner Herstellung nicht auf 400°C erhitzt. 

Beispiel 4 (Herstellung von Phthalsaureanhydrid mit den 
Vergleichskatalysatoren 3 (a) und 3 (b) ) 

40 Von unten nach oben wurden jeweils 1,30 m des Katalysators 3 b 
und anschlieBend 1,60 m des Katalysators 3 a in ein 3,85 m langes 
Eisenrohr mit einer lichten Weite von 25 mm eingefullt. Das Ei- 
senrohr war zur Tempera turregelung von einer Salzschmelze umge- 
ben. Durch das Rohr wurden stundlich von oben nach unten 

45 4,0 Nm 3 -Luft geleitet. Dabei wurde bei Beladungen mit 

98,5 gew. -%igem o-Xylol von 60-80 g o-Xylol/Nm 3 Luft und einer 
Salzbadtemperatur von 352-355°C eine durchschnittliche Phthal- 
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saureanhydrid- (PSA) -Ausbeute von 113,3 Gew. -% erreicht (Ausbeute 
bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, bezogen auf 
100%iges o - Xylol ) . Der Umsatz betrug >99,95 %, der Rest-Phthalid- 
Gehalt am Reaktorausgang lag bei <0,20 Gew. -%. 

Beispiel 5 (Herstellung von Phthalsaureanhydrid mit einer Kombi- 
nation des erf indungsgemaBen Prakatalysators 3(c) mit den be- 
kannten Katalysatoren 3 (a) und 3 (b) in einem Rohr) . 



10 Von unten nach oben wurden jeweils 0,90 m des Katalysators 3(b), 
0,80 m des Katalysators 3(a) und anschlieBend 1,20 m des Prakata- 
lysators 3(c) in ein 3,85 m langes Eisenrohr mit einer lichten 
Weite von 25 mm eingefiillt. Das Eisenrohr war zur Temperatur- 
regelung von einer Salzschmelze umgeben. Durch das Rohr wurden 

15 stundlich von oben nach unten 4,0 Nm 3 Luft mit Beladungen an 

98,5 gew. -%igem o-Xylol von 60 bis 80 g o -Xylol /Nm 3 -Luft geleitet. 
Dabei wurde bei 60-80 g Beladung und einer Salzbadtemperatur von 
353-358°C eine durchschni ttliche PSA-Ausbeute von 115,4 Gew. -% 
erreicht (Ausbeute bedeutet das erhaltene Phthalsaureanhydrid in 

20 Gewichtsprozent , bezogen auf. 100%iges o-Xylol) . Der Umsatz betrug 
> 99,94 %, der Res t - Phthalid-Gehal t am Reaktorausgang lag bei 
< 0,20 Gew . - % . 

Beispiel 6 (Vergleich mit Ag-V 2 Os -Bronze bei Teilumsatz) 

25 

a) Herstellung des Vergleichskatalysators 6a 

Eine Mischung aus 90,95 g V 2 O s (0,5 Mol) und 62,0 g AgN0 3 (0,365 
Mol) wurde in Anlehnung an die Angaben der Li teraturs telle (E.I. 

30 Andreikov, V.L. Volkov, Kin. Katal. 22, 963 (1981)) durch thermi - 
sche Behandlung bei 750°C an der Luft umgesetzt. Es bildete sich 
eine Schmelze der Brutto - Zusammensetzung Ago,73V20 x . Die erstarrte 
Schmelze wurde zu einem Pulver mit einer KorngrdBenverteilung von 
1-10 gemahlen. Eine Rontgenbeugungsauf nahme dieses Pulvers er- 

3 5 gab, daB das Vergleichs - Ag - V-Oxid aus Agx,2 v 30a (Hauptprodukt) und 
p-Ag-V 2 Os-Bronze (Nebenprodukt) bestand. Die fur die erf indungsge- 
maBen Multimetalloxide charakteris tischen Beugungslinien bei d = 
15,23 + 0,6, 12,16 + 0,4, 10,68 + 0,3, 3,41 ± 0,04 , 3,09 ± 0,04 
, 3,02+0,04 , 2,36+0,04 und 1,80 + 0,04 A (wiedergegeben in 

40 Form der von der Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlung un- 
abhangigen Netzebenenabstande d [A] ) wurden nicht gefunden. Das 
so hergestellte Pulver wurde, wie folgt, auf Magnesiumsilikat-Ku- 
geln aufgebracht: 700 g Steatit-Kugeln mit einem Durchmesser von 
3,5 mm wurden in einer Dragiertrommel bei 20°C wahrend 20 Minuten 

45 mit 123,9 g des Ago, 73 V 2 O x - Pulvers unter Zusatz von 45 g eines 70 
Gew. •% Wasser und 30 Gew. -% Glycerin enthaltenden Gemisches be- 
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schichtet. Das Gewicht der so auf getragenen katalytisch aktiven 
Masse betrug nach Warmebehandlung fur 1/2 h bei 400°C 15,0 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des fertigen Katalysators. 

5 b) Herstellung des erf indungsgemaBen Katalysators 6b 

Das nach dem Beispiel 1 hergestellte HN03*haltige Ago,73V20 x -Pulver 
wurde, wie folgt, auf Magnesiumsilikat-Kugeln auf gebracht : 700 g 
Steatit -Kugeln mit einem Durchmesser von 3,5 mm wurden in einer 

10 Dragiertrommel bei 20°C wahrend 20 min mit 135,9 g des Pulvers aus 
Beispiel 1 unter Zusatz von 62 g eines 70 Gew. -%-Wasser und 
3 0 Gew. -% Glycerin enthaltenden Gernisches beschichtet und an- 
schlieBend getrocknet. Das Gewicht der so auf getragenen kataly- 
tisch aktiven Masse, bestimmt an einer Probe des erhaltenen Pra- 

15 katalysators, betrug nach Warmebehandlung bei 400°C fur 1/2 h 

14,9 Gew. -%, bezogen auf das Gesamtgewicht des fertigen Katalysa- 
tors . 

c) Herstellung von Phthalsaureanhydrid mit dem Vergleichskataly- 
20 sator 6a sowie mit dem erf indungsgemaBen Katalysator 6b 

In ein 80 cm langes Eisenrohr mit einer lichten Weite von 15 mm 
wurden jeweils 135 g des Katalysators 6a bzw. des Katalysators 
6b eingefullt. Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung von einer 

25 Salzschmelze umgeben. Durch das Rohr wurden stundlich von oben 
nach unten 360 Nl-Luft mit Beladungen an 98,5 gew. -%igem o-Xylol 
von 40-50 g o-Xylol/Nm 3 Luft geleitet. Nach beendeter Reaktion 
wurden die Katalysatorausbauproben bezuglich ihrer Phasenzusam- 
mensetzung und BET -Oberf lache untersucht. Diese Untersuchungen 

3 0 wurden an einer Abriebprobe der Schale des aus dem Reaktor nach 
Beendigung der Umsetzung ausgebauten Katalysators durchgef uhrt . 
Die BET -Oberf lache wurde nach DIN 66 131 bestimmt, die Phasenzu- 
. sammensetzung mittels Rontgenstrukturanalyse. Fig. 2 ist die Ab- 
bildung des erhaltenen Pulverrontgenbeugungsdiagramms dieser Aus- 

35 bauprobe. Der Vergleich der Rdntgenbeugungsdiagramme in Fig. 1 
und Fig. 2 belegt die Umwandlung der erf indungsgemaBen Multi- 
metalloxide zu einem Gemisch aus Silber-Vanadiumoxid-Bronzen 
unter den Bedingungen der PSA -Herstellung. Der Vergleich der 
Rdntgenbeugungsdiagramme von Fig. 1 und Fig. 2 belegt weiterhin, 

40 daB die erf indungsgemaBen Multimetalloxide eine neue Phase, d.h. 
eine neue Verbindung sind und nicht aus einem Gemisch aus Silber- 
Vanadiumoxid-Bronzen bestehen. In der nachstehenden Tabelle 5 
sind die erhaltenen Ergebnisse zusammengef aB t . 
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Beispiel 7 

Herstellung von Benzoesaure/Benzaldehyd mit dem Vergleichskataly- 
5 sator 6a sowie mit dem erf inderischen Katalysator 6b 

In ein 80 cm langes Eisenrohr mit einer lichten Weite von 15 mm 
wurden jeweils 135 g des Katalysatprs 6a bzw. 6b eingefullt. Das 
Eisenrohr war zur Tempera turregelung von einer Salzschmelze umge- 

10 ben. Durch das Rohr wurde stundlich von oben nach unten ein Gas - 
gemisch, bestehend aus 360 Nl-Luft und 30-40 Nl - Wasserdampf mit 
Beladungen an 99,5 gew. -%igem Toluol von 40-50 g Toluol/Nm 3 -Luf t , 
geleitet. Nach beendeter Reaktion wurden die Katalysatorausbau - 
proben bezuglich ihrer Phas enzusammens e t zung und BET-Oberf lache, 

15 wie in Beispiel 6c) beschrieben, untersucht. Tabelle 6 faGt die 
erhaltenen Ergebnisse zusammen. 
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Patentanspruche 

1. Mul timetalloxid der allgemeinen Formel I 

Ag a -bMbV 2 O x * c H 2 0, I 



in der M ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe Li, Na, K, Rb, 

10 Cs, Tl, Mg, Ca, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Au, Al, Fe, Co, 

Ni und/oder Mo ist, 

a einen Wert von 0,3 bis 1,9 und 

15 b einen Wert von 0 bis 0,5 hat, mit der MaBgabe, daB die 

Differenz (a-b) > 0,1 ist und 

c einen Wert von 0 bis 20 hat und 

20 x eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit 

der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in der Formel I 
bes timmt , bedeute t , 

das in einer Kris tails truktur vorliegt, die ein Pulverront- 
25 gendiagramm ergibt, welches Beugungsref lexe bei den Netzebe- 

nenabstanden d 15,23 ± 0,6, 12,16+0,4, 10,68+0,3, 3,41 + 
0,04, 3,09 ± 0,04, 3,02 + 0,04, 2,36 ± 0,04 und 1,80 + 0,04 A 
hat. 

30 2. Multimetalloxid gemaB Anspruch 1, das eine f aserf ormige 

Kristallmorphologie mit einem mittleren Verhaltnis aus Faser- 
durchmesser zu Faserlange von kleiner 0,6 aufweist. 

3. Multimetalloxid gemaB Anspruch 1, das eine spezifische Ober- 
35 flache nach BET von 3 bis 250 m 2 /g hat. 

4. Multimetalloxid gemaB Anspruch 1, in dem a einen Wert von 0,5 
bis 1,0, b einen Wert von 0 bis 0,3 und c einen Wert von 0 
bis 5 hat. 

40 

5. Multimetalloxid gemaB Anspruch 1, in dem a einen Wert von 0,6 
bis 0,9 hat, b einen Wert von 0 bis 0,1 hat und c einen Wert 
von 0 bis 1 hat. 
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Multimetalloxid gemaB Anspruch 1 der Formel 
Ag a V 2 O x * c H 2 0, 



10 



in der a einen Wert von 0,6 bis 0,9 hat, x die in Anspruch 1 
genannte Bedeutung hat und c einen Wert von 0 bis 5 hat. 

Multimetalloxid gemaB Anspruch 1, dessen Pulverrdntgendia- 
gramm die folgenden 17 Beugungsref lexe bei den Netzebenenab- 
standen d [A] aufweist: 





d [Al 


1 


15, 23 + 0,6 


2 


12, 16 ± 0,4 


3 


10, 68 ± 0, 3 


4 


5,06 ± 0,06 


5 


4,37 + 0,04 


6 


3,86 ± 0,04 


7 


3,41 ± 0,04 


8 


3,09 ± 0,04 


9 


3,02 ± 0,04 


10 


2,58 ± 0,04 


11 


2,48 ± 0,04 


12 


2,42 ± 0,04 


13 


2,36 ± 0,04 


14 


2,04 ± 0,04 


15 


1,93 + 0,04 


16 


1,80 ± 0,04 


17 


1,55 ± 0,04 
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8. Mul timetalloxid gemafl Anspruch 7, dessen Beugungsref lexe 1 
bis 17 die nachf olgenden ungefahren relativen Intensitaten 
(I re i [%] ) aufweisen: 



10 



15 



Beugungsref lexe 


T f n 1 


1 


16 


2 


11 


3 


18 


4 


11 


5 


23 


6 


16 


7 


80 


8 


61 


9 


100 


10 


23 


11 


24 


12 


23 


13 


38 


14 


26 


15 


31 


16 


43 


17 


36 



20 



25 



30 



9. Verfahren zur Herstellung von Multimetalloxiden gemafi 

Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man in einer Flussig- 
keit suspendiertes Vanadiumpentoxid mit einer Losung eines 
Silbersalzes , gegebenenf alls unter Zusatz eines Salzes des 
Metalls M erhitzt und isoliert. 



35 



10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
als Flussigkeit Wasser verwendet. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man 
das Mul timetalloxid durch Spruhtrocknen oder Abfiltrieren und 
Trocknen isoliert. 



40 



12. Verwendung von Multimetalloxiden gemaB Anspruch 1 zur Her- 
stellung von Prakatalysatoren und Katalysatoren fur die 
Gasphasenpartialoxidation von aromatischen Kohlenwasserstof- 
fen. 



45 



13. Prakatalysator fur die Herstellung oder Erzeugung von Scha- 

lenkatalysatoren fur die Gasphasenpartialoxidation von aroma- 
tischen Kohlenwasserstof fen mit einem molekularen Sauerstof f 
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enthaltenden Gas, bestehend aus einem inerten, nicht -porosen 
Tragermaterial und einer oder mehreren darauf schalenf ormig 
auf gebrachten Schichten, wobei diese schalenf ormige Schicht 
oder Schichten ein Mul timetalloxid gemaB Anspruch 1 enthal- 
5 ten. 



14. Prakatalysator gemafi Anspruch 13, der 30 bis 100 Gew. -% eines 
Mul timetalloxids gemaB Anspruch 1, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der schalenf ormig auf gebrachten Schicht oder Schichten, 

10 enthalt. 

15. Prakatalysator gemaB Anspruch 13, dessen inertes, nicht -poro- 
ses Tragermaterial aus Steatit besteht. 

15 IS. Prakatalysator gemaB Anspruch 13, der in seiner schalenf ormi - 
gen Schicht 30 bis 100 Gew. -%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
dieser Schicht, eines Mul timetalloxids gemafi Anspruch 2 ent- 
halt. 

20 17. Prakatalysator gemaB Anspruch 13, der in seiner schalenf ormi - 
gen Schicht 30 bis 100 Gew. -% eines Multimetalloxids gemaB 
Anspruch 3 enthalt. 

18. Prakatalysator gemaB Anspruch 13, der in seiner schalenf ormi - 
25 gen Schicht 30 bis 100 Gew. -%, bezogen auf das Gesamtgewicht 

dieser Schicht, eines Multimetalloxids gemaB Anspruch 6 ent- 
halt. 

19. Schalenkatalysator fur die Gasphasenpartialoxidation von aro- 
30 matischen Kohlenwasserstof f en mit einem molekularen Sauer- 

stoff enthaltenden Gas, bestehend aus einem Katalysatortrager 
aus einem inerten, nicht -porosen Tragermaterial und einer 
oder mehreren darauf auf gebrachten, die katalytisch aktive 
Masse enthaltende, schalenf ormige Schicht oder Schichten, 
35 dessen katalytisch aktive Masse, bezogen auf ihr Gesamtge- 

wicht, 30 bis 100 Gew.-% eine oder mehrere Silber-Vanadiumo- 
xid-Bronzen mit einem Ag : V- Atomverhaltnis von 0,15 bis 0,95 
enthalt und eine BET-Oberf lache von 2 bis 100 m 2 /g hat. 

40 20, Schalenkatalysator gemaB Anspruch 19, der unter Verwendung 
eines Multimetalloxids gemaB Anspruch 1 hergestellt worden 
ist . 



21. 

45 



Schalenkatalysator gemaB Anspruch 19, der aus einem Prakata- 
lysator gemafl Anspruch 13 hergestellt worden ist. 
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22. Verfahren zur Herstellung von Carbonsauren und/oder Carbon - 
saureanhydriden durch die partielle Oxidation von aromati- 
schen Kohl enwassers toff en in der Gasphase ruit einem molekula- 
ren Sauerstoff enthaltenden Gas bei erhdhter Tempera tur an 

5 einem Katalysator, dessen katalytisch aktive Masse auf einem 

Katalysatortrager aus einem inerten, nicht -pordsen Tragerma- 
terial schalenf ormig aufgebracht ist, dadurch gekennzeichnet , 
daB man einen Schalenkatalysator , dessen katalytisch aktive 
Masse, bezogen auf ihr Gesamtgewicht , 30 bis 100 Gew. -% eine 

10 Oder mehrere Silber-Vanadiumoxid-Bronzen mit einem Ag:V-Atom- 

verhaltnis von 0,15 bis 0,95 enthalt und eine BET-Oberf lache 
von 2 bis 100 rn 2 /g hat, in An- oder Abwesenheit mindestens 
eines von diesem verschiedenen Schalenkatalysators zur Oxida- 
tion von aromatischen Kohl enwassers tof f en zu Carbonsauren 

15 und/oder Carbonsaureanhydriden, der in seiner katalytisch ak- 

tiven Masse als wesentliche kata-lytisch aktive Bestandteile 
Vanadiumpentoxid und Anatas en thai t, verwendet, und bei 
Anwesenheit eines solchen zweiten Schalenkatalysators, diesen 
in einer kombinierten Katalysatorschuttung mit dem Schalen- 

20 katalysator obens tehender Zusammensetzung im Oxidationsreak- 

tor einsetzt. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet , daB man 
einen Schalenkatalysator, dessen katalytisch aktive Masse, 

25 bezogen auf ihr Gesamtgewicht , 30 bis 100 Gew. - % einer Sil- 

ber-Vanadiumoxid- Bronze mit einem Ag : V-Atomverhaltnis von 
0,15 bis 0,9 5 en thai t und eine BET-Oberf lache von 2 bis 
100 m 2 /g hat, verwendet, der in situ im Oxidationsreaktor aus 
einem Prakatalysator gemafi Anspruch 13 erzeugt worden ist. 

30 

24. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB man 
in einer ersten zum Gaseintritt in den Oxidationsreaktor hin 
gelegenen Katalysatorschuttung einen Schalenkatalysator ein- 
setzt, dessen katalytisch aktive Masse, bezogen auf ihr Ge- 

35 samtgewicht, 30 bis 100 Gew. -% einer Silber- Vanadiumoxid- 

Bronze mit einem Ag : V-Atomverhaltnis von 0,15 bis 0,95 ent- 
halt und eine BET-Oberf lache von 2 bis 100 m 2 /g hat, und in 
einer folgenden, zum Gasaustritt aus dem Oxidationsreaktor 
hin gelegenen Katalysatorschuttung einen Schalenkatalysator 

40 zur Oxidation von aromatischen Kohl enwassers tof f en zu Carbon- 

sauren und/oder Carbons aureanhydriden einsetzt, der in seiner 
katalytisch aktiven Masse als wesentliche Bestandteile 
Vanadiumpentoxid und Anatas enthalt. 
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25. Verfahren gemafl Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet , da£ man 
als aromatischen Kohlenwassers tof f o -Xylol oder Naphthalin 
Oder Mischungen aus o -Xylol und Naphthalin zu Phthalsaure- 
anhydrid oxidiert. 

5 

26. Verfahren gemaJS Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
als aromatischen Kohlenwassers tof f Toluol zu Benzoesaure oxi- 
diert. 

10 
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